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Untersuchungen über die Vaccine. 
E 


Von 
Dr. S. Prowazek (Rovigno). 
(Hierzu Tafel IX.) 





In der vorliegenden Abhandlung soll zunächst über einige experimentelle und 
mikroskopische Untersuchungen der Vaccinelymphe, sowie über das Verhalten des 
Vaceinevirus in der Kaninchenkornea berichtet werden, in einem darauffolgenden 
Teil gedenke ich, — sobald die definitive Arbeit von J. Siegel über die in der Niere 
entdeckten bakterienähnlichen Formen, die der genannte Autor dem Entwicklungs- 
zyklus des Vaccineerregers einverleibt, erschienen ist und ich das darauf bezügliche 
zum Teil bereits gesammelte Material aufgearbeitet und untersucht haben werde, — 
diese Formen zu schildern, ferner die Histologie und Zytologie der Kälbervaccine und 
womöglich auch der Menschenpocke zu beschreiben. Auch will ich dort eine genauere 
historische Übersicht über die verschiedenen Ansichten und Theorien, die über das 
Wesen des Vaccineerregers bestehen und die übrigens bereits zum größten Teil in den 
Arbeiten von Hückel, von Wasielewski, A. Foä u. a. besprochen wurden, liefern, 
da mir hier in Rovigno die Literatur fehlt. 

Nur der Übersichtlichkeit der Darstellung wegen will ich hier in aller Kürze 
die Ansichten, die über das Wesen des Pockenerregers sowie der von Guarnieri 
entdeckten, charakteristischen Körperchen (Vaccinekörperchen, Pockenkörper- 
chen, Citoryctes, Cytoryctes oder Cytorhyctes (Siegel)) vertreten worden sind, 
zusammenstellen: 

I. Die alte Annahme, daß bei der Ätiologie der Pocken etwa chemische 
Stoffe, Enzyme usw. eine Rolle spielen, dürfte zur Zeit kaum irgendwelche Ver- 
fechter mehr finden, da mehrfach der Nachweis erbracht wurde, daß der fraglichen, 
pockenerzeugenden Substanz eine Vermehrungsfähigkeit und ein Stoffwechsel zukommt, 
— Eigenschaften, die eben Kriterien der lebendigen Substanz sind. 

„Wir treffen hier zuerst auf eine allgemeine und charakteristische Eigenschaft, 
welche nur der lebenden Materie zugeschrieben werden kann, das Vermögen nämlich, 
sich auf Kosten und durch Assimilation fremder organischer Substanz zu multiplizieren‘ 
(Henle 1840). 

Joest faßte bei der Diskussion dieser Frage besonders den Stoffwechsel als 


ein Kriterium der lebendigen Substanz auf, doch kann man dieses Kriterium nicht 
Arb. a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXIL, 35 
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als allein ausschlaggebend betrachten, da bis jetzt der Streit zwischen Kata- und 
Metabolismus noch gar nicht entschieden ist und manche Autoren wie Driesch 
(„Organische Regulationen‘“ und ‚„Naturbegriffe und Natururteile‘‘) und Portig gerade auf 
Grund einer tieferen Analyse der Stoffwechselvorgänge zu einer Leugnung der „lebendigen 
Substanz‘, „des Urträgers des Lebens‘ kommen. 

II. Viele Autoren nehmen an, daß der Erreger selbst unsichtbar ist und wahr- 
scheinlich nur in den vielfach beschriebenen Guarnierischen Körperchen vorkommt 
(Hückel, Foä u. a.), die letzteren sind dagegen: 

a) Degenerierte Leukozyten, die von den Zellen aufgenommen wurden 
(Salmon). 

b) Degenerationsprodukte des Kernes z. B. ausgetretene Nukleolen (Babes, 
z. T. Copeman und Mann, Ruffer) oder nekrotische Kernderivate 
(Leoni). 

c) Degenerierte Zentrosomen oder Archoplasmen (Ferroni und Massari.u.a.). 

d) Degenerationsprodukte des Protoplasmas (Hückel, Foä u. a.). 

III. Sehr viele Autoren sehen die Guarnerischen Körperchen als die eigent- 
lichen Erreger an und deuten sie als Protozoen, die in die verschiedensten Gruppen 
und Ordnungen der bis jetzt bekannten Protisten eingereiht werden. Ohne Rücksicht 
auf die im speziellen waltenden Differenzen in der Deutung der Gebilde seien als 
Anhänger der Protozoentheorie hier genannt: Guarnieri, Pfeiffer, von der Loeff, 
zum Teil.Wasielewski, Bosc, Funck, Calkins, Councilman, Siegel u. a. 

IV. Früher wurde der Pockenerreger vielfach unter den Bakterien gesucht und 
es wurden verschiedene Bazillen und Kokken als solche bereits beschrieben (Besser, 
Hlawa, Grigoriew, Buttersack, Nakanishi, Copeman, Rüete u. a.); doch 
dürfte jetzt die Bakterientheorie nur wenige Anhänger mehr finden. 

V. Endlich ist hier die Ansicht von Dombrowski, daß der Parasit zu den 
Blastomyzeten gehört und sich durch eine Knospung vermehrt, zu verzeichnen. 

Um die hier angeführten Anschauungen über das Wesen des Pockenerregers 
einer Prüfung zu unterziehen, wurde zunächst die Lymphe, die ich zum Teil direkt 
aus der k. k. Impfanstalt in Wien, zum Teil von Serravallo in Triest bezogen 
habe, experimentell und morphologisch untersucht. Es ist mir eine angenehme Pflicht, 
allen denen, die mich bei dieser Arbeit unterstützt haben, meinen besten Dank aus- 
zusprechen. Besonderen Dank schulde ich Herrn Impfdirektor Dr. Paul (Wien) für 
die Materiallieferung, Herrn Dr. J. Siegel (Berlin) für das Überlassen einiger Präparate 
und manche Ratschläge, sowie Herrn Dozenten Dr. Landsteiner (Wien) für Präparate 
und Herrn Sanitätsinspektor Dr. von Celebrini (Triest) für Tierlymphe. 

Mit der Lymphe wurden zunächst Versuche angestellt, um festzustellen, ob in ihr 
irgendwelche Protozoen, vor allem aber bewegliche Formen vorkommen. 

a) Zuerst wurden die Grenzen, innerhalb deren die Lymphe ihre Wirksamkeit 
bewahrt, festgestellt. Sie büßt ihre Aktivität ein, sobald man sie 5—10 Minuten in 
einem offenen Uhrschälchen über den Dämpfen von kochendem Wasser hält, auch 
Gorini fand, daß die Lymphe durch Erwärmen auf 60° unwirksam wird. Dagegen 
bewahrt sie ihre Wirksamkeit, wenn man sie niedrigen Temperaturen von — 15°C. 
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11/s Stunde aussetzt. Diese Beobachtungen würden nicht gegen die Protozoentheorie 
sprechen, da sich auch die Lebensvorgänge der Flagellaten innerhalb ziemlich weiter 
Temperaturgrenzen abspielen; viele Infusorien leben unter der Eisdecke gefrorener 
Gewässer und nach Cohn (Hämatococcus) sowie Klebs (Euglena) vertragen manche 
Formen wiederholtes Einfrieren, dasselbe gilt von den Ziliaten, deren Zysten man im 
ganz hart gefrorenem Moos findet. Die obere Temperaturgrenze beträgt nach 
Spallanzani, Tereschowsky, Lorent und Roßbach 38—42° C., für Flagellaten 
findet die Wärmestarre erst bei 40—50° C. statt und nach den Untersuchungen von 
Dallinger und Drysdale dürften manche Sporenzustände sogar Temperaturen über 
100° C. unbeschadet ertragen. — Unter einem Druck von 3000 Erg, der mit einer 


2 
Penn fest- 
gestellt wurde, erwies sich die vaccinierte Kornea als noch aktiv. Auch gegen Eır- 
frieren und Wiederauftauen ist sie nicht empfindlich, dagegen wird sie durch 1°, 
Eosin und 48stündige Sonnenlichtwirkung inaktiv. . 

b) Um den Nachweis zu führen, daß der Erreger vielleicht in einem beweg- 
lichen Zustande vorkommt, wurden zahlreiche Versuche angestellt, von denen einige 


hier besprochen werden sollen. 


dem Atwood’schen Apparat ähnlichen Vorrichtung nach der Formel 


Zu diesem Zwecke wurden verschiedene Verdünnungen der Lymphe in ver- 
schiedenen Flüssigkeiten hergestellt und dann die Proben in 10 cm hohe Zentrifugier- 
gläser bis 7'/s cm hoch abgefüllt und durch eine verschieden lange Zeit in einem 
abgeschlossenen Zimmer stehen gelassen. In gewissen Zeitintervallen wurden dann 
mittels einer sorgfältig gereinigten Impflanzette, die 3, 4, 5, 7 cm tief eingetaucht 
wurde, Impfungen auf die Kaninchenkornea vorgenommen. Da ich anfänglich an die 
Möglichkeit dachte, der Erreger könnte in irgend einem Ruhezustand an die kleinsten 
und allerkleinsten Epithelfragmente gebunden sein, wurde vornehmlich das Schwebe- 
vermögen dieser Elemente berücksichtigt. Die Schwebefähigkeit von gewissen Teilchen 
kann durch die Formel — Übergewicht, dividiert durch das Produkt der inneren Reibung 
des Mediums und dem Formwiderstand des fraglichen Körpers bestimmt werden 





= 5 e —) Von diesen Größen kann man zunächst nach einer abgeänderten Methode 
von Ostwald die innere Reibung der Flüssigkeit bestimmen, indem man Flüssigkeits- 
tropfen zwischen zwei Marken einer sorgfältigst gereinigten Glasröhre fallen läßt und 
die Zeitintervalle bestimmt, oder sie zwischen Glasplatten aufsteigen läßt, eine Methode, 
die sich auch zur Bestimmung der inneren Reibung des Blutes eignen dürfte. Die 
anderen Größen (U — Differenz zwischen dem Gewicht des Körperchens und dem spez. 
Gewicht des Mediums und w —= Vertikalprojektion des fraglichen Körpers) sind wegen 
der Unkenntnis des Erregers nicht bestimmbar, aber auf Grund der obigen Annahme, 
kann man sie auf die Epithelfragmente beziehen und das Mittel nehmen — und so 
hoffte ich doch, annähernd die Grenze zwischen der Schwebefähigkeit und totaler 
Sinkgeschwindigkeit bestimmen zu können. Als Medien wurden 1°, 0,76% Koch- 
salzlösung, sterilisiertes Zisternenwasser und destilliertes Wasser benützt. Mit diesen 
Flüssigkeiten wurde die Lymphe in dem Verhältnis von 5, 4, 3, 2, 1, '/s: 1000 ver- 
dünnt; daraufhin ausgeführte Probeimpfungen lieferten bis auf den letzten Ver- 


dünnungsgrad stets ein positives Resultat, nur daß manchmal bei den hohen Ver- 
3a* 
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dünnungen eine Verzögerung der Infektion konstatiert werden konnte. Die Flüssig- 
keiten waren nach der Verdünnung trübe und es dauerte mehrere Stunden, bis sich 
die gröbsten Teile gesetzt haben, aber auch dann war die Flüssigkeit etwas opak 
und sehr leicht milchig getrübt. 

Erst nach 14 Tagen setzte sich im Zisternenwasser der Inhalt soweit, daß oben 
eine ca. ö cm hohe wasserklare Schichte zu bemerken war. Impfungen, die mit diesen 
Flüssigkeiten in einem Zeitraum von 7 Stunden bis 7 Tagen vorgenommen wurden, 
fielen alle mit einer einzigen Ausnahme positiv aus. Doch scheint mir das Resultat 
dieser Versuche im Sinne der Deutung, daß nun in der Lymphe freie, bewegliche 
Parasitenformen vorkommen, nicht ausschlaggebend zu sein, da die Lymphelemente 
überhaupt eine geringe totale Sinkgeschwindigkeit besitzen. 

Die Versuche wurden nun dahin abgeändert, daß die Lymphe mittels einer 
Kapillare äußerst vorsichtig auf den Grund der mit den oben genannten Flüssigkeiten 
gefüllten Tuben gebracht wurde, — ein Unternehmen, das sehr schwierig ist, da immer 
kleine Strömchen entstehen, die in sichtbarer Weise Glyzerin und Lymphbestandteile 
in die Höhe wirbeln. Unter Anwendung aller Vorsichtsmaßregeln und einiger Kunst- 
griffe gelang mir dies doch in völlig einwandsfreier Weise und nun fielen die Impf- 
resultate negativ aus d. h. es traten keine Parasitenformen in die obere Flüssigkeit 
über. Nachträglich fand ich in einem Referat, daß auch Chauveau (1868) Lymphe 
und Wasser übereinander schichtete und dann nach einiger Zeit bei absoluter Ruhe 
zwar in der oberen Wassersäule die durch eine Diffusion übergetretenen Eiweißkörper 
und Salze nachweisen konnte, aber nicht mehr imstande war, mit den obersten 
Schichten bei Impftieren und Kindern Vaccinepusteln hervorzurufen. Dasselbe 
negative Resultat lieferten folgende Versuche: offene mit Lymphe gefüllte Kapillar- 
röhrchen sowie kleine I,ymphe enthaltende und mit Filterpapier verschlossene Glas- 
tuben wurden in die erwähnten Tuben versenkt, worauf in gewissen Zeiträumen mit 
den oberen Schichten der Flüssigkeit Probeimpfungen (Kaninchenkornea) vorgenommen 
wurden; in keinem Fall wurden jedoch Vaccinepusteln erzeugt und man muß auf 
Grund dieser Versuche, die auch noch wiederholt und fortgesetzt werden, annehmen, 
daß in der Lymphe zur Zeit der Versuche keinerlei bewegliche Formen vorkamen. 

c) Zur Trennung der wirksamen Bestandteile von der Lymphe kann man sich 
nach dem Vorgange von L. Pfeiffer und Bonhoff der Zentrifuge bedienen, mir 
stand nur eine Handzentrifuge zur Verfügung, mit der selbst nach einem einstündigen 
Zentrifugieren keine Trennung erzielt wurde. 

d) Auf Filtrationsversuche wurde von den meisten Autoren ein großes Gewicht 
gelegt; da nach den Untersuchungen von Schulz und Weil (1891) (Chamberlandfilter), 
E. Pfeiffer („Lymphe, welche durch ein dreifaches Filter gegangen war, blieben 
..... . die Körper aus“), Gorini (1899) (Chamberlandfilter), Weichselbaum, FoäA, 
Strauß, ferner Chambon u. a. die Vaccineerreger durch Filter zurückgehalten werden, 
nahm man an, daß sie gar nicht so klein wären und daher vielleicht mit den 
Guarnierischen Körperchen identisch sind. Im allgemeinen darf man auf Grund 
der Filterexperimente nicht gleich auf die absolute Größe des Erregers schließen, 
worauf auch A. Foä aufmerksam gemacht hat. Die Filter sind nicht alle gleich und 
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unterliegen verschiedenen Schwankungen, auch ist der angewandte Druck von be- 
sonderer Wichtigkeit. Ferner können die Erreger im Augenblick des Versuches ent- 
weder agglutiniert oder an gröbere Zellelemente und Degenerationsprodukte 
der befallenen Zellen gebunden sein, die dann durch die gebräuchlichen Filter 
nicht durchgehen, wiewohl der sehr kleine Erreger selbst filtrierbar ist. An die letztere 
Möglichkeit könnte man bei den Experimenten von Guarnieri denken, der durch 
Filtration durch Filtrierpapier (Filtri di carta austriaca di prima qualitä della ditta 
Lenoir e Forster) die Lymphe bereits unwirksam machen konnte. Diesen letzteren 
Versuch habe ich mehrfach wiederholt und bediente mich des vierfach zusammen- 
gelegten Filterpapiers; mit dem Filtrat wurden mit Ausnahme von zwei Fällen erfolg- 
reiche, inbezug auf das Eintreten allerdings verzögerte Impfungen an der Kaninchen- 
_ kornea ausgeführt. Sowohl bei diesen als auch bei anderen Versuchen konnte in 
mehreren Fällen die Beobachtung gemacht werden, daß mit demselben Filtrat 
einmal erfolgreich geimpft wurde, während in einem anderen Fall das Resultat ausblieb, 
— offenbar wurde dann der korpuskuläre Erreger nicht mit der Nadel aufgefangen. 

Impfungen mit dem Filtrat an zwei Stellen des Armes und an einer ausgedehnt 
skarifizierten Fläche des Fußes blieben resultatlos, nur im letzteren Fall bildeten sich 
zwei kleine, bald antrocknende Pustelchen aus, während Impfungen mit dem Rück- 
stand am anderen Arm zwei große Pusteln erzeugten. — 

Den neueren Protozoenforschungen zufolge gibt es in den Entwicklungszyklen 
mancher Flagellaten, vor allem der Trypanosomen, aber auch derart kleine Formen, 
daß sie — noch dazu unterstützt durch ihre Beweglichkeit — wohl durch Chamberland- 
filter hindurchgehen; dieses gilt besonders von den indifferenten Formen, die Schau- 
dinn bei Spirochaete Ziemanni im Mückendarm entdeckt hat, sowie vielleicht von 
denselben Formen des Trypanosoma Balbianii, das mit Spirochaete verwandt 
ist und die Perrin im Darm von hungernden Austern fand (uned.). 

Zum experimentellen Teil sei hier noch hinzugefügt, daß die Methylenblaumethode 
kein irgendwie deutlich wahrnehmbares Reduktionsvermögen des fraglichen 
Organismus anzeigte. 

Ferner wurden einige, wenn auch nicht zahlreiche Versuche einer „Fort- 
züchtung‘ der wirksamen Vaccine von Kaninchenkornea auf Kaninchenkornea an- 
gestellt und konnten so die Wahrnehmungen der früheren Autoren, vor allem aber 
von Wasielewski, der durch 46 Generationen eine Fortzüchtung wirksamer Vaccine 
konstatieren konnte und daraus mit Recht auf eine „lebhafte Vermehrung der Vaccine- 
erreger an den Impfstellen“ schloß, durchaus bestätigt werden. 

Was die mikroskopische Untersuchung der Lymphe selbst anbelangt, so wurden 
zu diesem Zwecke zunächst ungefärbte Deckglaspräparate mit Wachsrand hergestellt. 

War die histologische Untersuchung der alten Kalbspusteln sehr durch die zahl- 
reichen und mannigfachen Degenerations- und Zerfallsprodukte der Zellen erschwert, 
so gilt dies aus naheliegenden Gründen in weit höherem Grade auch von der Glyzerin- 
lymphe, in der man eine große Mannigfaltigkeit von Elementen feststellen kann. 
Zunächst (Taf. IX, Fig. 1) fallen uns große Epithelzellen mit deutlichen Kernen auf, 
neben denen ab und zu noch ein Guarnierisches Körperchen liegt und die eine 
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deutliche Kromayersche Faserung und einen gerinnselig-körnig ausgefallenen 
Protoplasmainhalt zur Schau tragen. Dann kann man hier verschiedene Leukozyten, 
Leukozytenfragmente, Kernteile, Schatten von roten Blutkörperchen, kleine Kristallnadeln 
und Drusen dieser Kriställchen, die einer fettartigen Substanz anzugehören scheinen, 
beobachten. Ferner kommen hier zahlreiche, verschieden große korpuskuläre Elemente 
von rundlicher oder stäbchenartiger (bazillärer) Form und ziemlich scharfen Konturen 
vor; sie führen beständig leichte oder wiederum heftigere Brown’sche Molekular- 
bewegungen aus, die in mit Wachs eingeschlossenen Deckglaspräparaten nach vier 
Monaten mit schwachen Vergrößerungen nicht mehr deutlich wahrnehmbar sind. Die 
Bewegungen kann man mit dem Terminus „wackelnd, schwankend“ am besten 
charakterisieren, die Stäbchenformen ‚„überstürzen‘‘ sich gleichsam manchmal. Es sind 
dies offenbar die granulations &lementaires von Chauveau, die später Calmette und 
Guerin genauer untersuchten: „A l’etat frais, on y observe en revanche une multi- 
tudine de grains extr&mement petits, refringents, mobiles, qui semblent bien &tre les 
elements virulents du vaccin, car on ne les rencontre jamais dans le sang, ni dans les 
exsudats recueillies chez les animaux en 6tat d’eruption vaccinale“. Siegel identifiziert 
sie mit seinen beweglichen Sporen. Bonhoff beschäftigte sich gleichfalls längere 
Zeit mit diesen Gebilden und schildert sie auch als zum Teil sehr lichtbrechend und 
lebhafteste Molekularbewegung zeigend, hebt aber gleichzeitig hervor, daß sie Farb- 
stoffe in keinerlei Weise aufnehmen; nach verschiedenen mühsamen Untersuchungen 
kommt er aber zu dem Resultat, daß diese Körnchen Produkte der Einschmelzung 
von Zellen sind, „die in dem sehr eiweißreichen Material allmählich auftreten, gleich- 
gültig, wodurch die Einschmelzung bedingt wird“. Ich konnte mit den mir zur Ver- 
fügung stehenden Vergrößerungen und Lichtquellen keine Struktur mit Sicherheit in 
ihnen erkennen. 

Wie die früheren Untersucher konnte auch ich ihre geringe Avidität zu den 
Farbstoffen nachweisen und glaube sie nach ihrem ganzen Verhalten und Aussehen 
für nicht lebende Bestandteile der Lymphe ansprechen zu müssen. 

Schließlich fand ich in den kleinen und kleinsten Epithelzellfragmenten in allen 
von mir untersuchten Lymphen sehr charakteristische Gebilde, deren genauere Be- 
schreibung nun folgen soll (Fig. 1). In zum Teil sehr scharf umschriebenen meist 
länglichen, selten runden ‚Alveolen‘ konnten verschieden (1, 1'/a,—4 u) große Gebilde 
von länglicher, zum Teil sogar etwas gewundener Gestalt konstatiert werden, die etwas 
lichtbrechend, grünlichgelb gefärbt waren und eine nicht ganz ebene Oberfläche zu 
besitzen schienen. Mit Brillantkresylblau und Methylenblau färbten sie sich leicht 
bläulich, mit Eosin behandelt, zeigten sie keine bestimmte Tinktion, Jodtinktur färbte 
sie gelblich, garnicht verändert wurden sie durch Osmiumsäure und Ammoniak, die 
Millonsche und Proteinreaktion blieben wegen der Kleinheit der Gebilde zweifelhaft. 

Um sie genauer untersuchen zu können, wurden Deckglasausstriche angefertigt, 
diese rasch in einem heißen Gemisch von ?/; gesättigter Sublimatlösung und !/; 90°%%o 
Alkohol fixiert, im destillierten Wasser ausgewaschen, mit 40°, Jodalkohol und 
wiederum destilliertem Wasser nachbehandelt und dann mit verdünntem Grenacher- 
schen Hämatoxylin (gibt die besten Resultate), Eisenhämatoxylin oder Alaun- und 
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Boraxkarmin gefärbt. Die Färbungen nach Giemsa waren für feinere Studien nicht 
distinkt genug. In den derart hergestellten Präparaten konnte nun folgendes beob- 
achtet werden: 

Die oben bereits beschriebenen, ovalen oder runden ‚,Alveolen‘“ in den Zell- 
fragmenten sind sehr scharf konturiert, manche ragen sogar frei über ihre Umgebung 
hervor und können in einzelnen Fällen gänzlich losgelöst werden, Erscheinungen, die 
auf eine Art von Membranbildung hinweisen. In der Alveole bemerkt man noch 
eine äußerst zarte, oft nur andeutungsweise vorhandene alveolare Struktur, in der erst 
die fraglichen charakteristischen Körperchen eingebettet sind. Die ganzen Gebilde 
besitzen eine Ähnlichkeit mit der schematischen Abbildung Fig. 10 in der Arbeit von 
Siegel über den Vaccineerreger; unter der Abbildung steht „Sporoblasten im Begriff 
„bewegliche Sporen“ zu bilden“. Die Körperchen sind meistens stäbchenförmig und von 
etwas wechselndem Aussehen, färben sich mit Hämatoxylin und Eisenhämatoxylin 
sehr dunkel und scheinen eine rauhe Oberfläche zu besitzen, die zuweilen nach Art 
mancher Chromosomen etwas „ausgefasert“ ist. Sobald sie an Größe zunehmen, sind 
sie wegen des beengten Alveolarraumes leicht tordiert. Nicht selten sind sie auf dem 
einen Ende (Fig. 1) verbreitert und es gewinnt den Anschein, als ob sie von 
hier angefangen, sich der Länge nach teilen würden. Ich habe sehr viel Zeit und 
Mühe auf die Feststellung dieser Frage verwendet, da sie für die Zuordnung der 
Gebilde in das Reich der Protozoen oder in das der Bakterien, wenn auch nicht 
entscheidend, so doch sehr wichtig zu sein scheint, ein Umstand, auf den auch Siegel 
mit Recht die Aufmerksamkeit gelenkt hat. Leider konnte ich zwischen dem Stadium 
a und b und dem weiteren Teilungsstadium c keine einwandsfreien, absolut beweisenden 
Zwischenstadien finden. Aber auch bei den Flagellaten laufen die in Betracht 
kommenden Zwischenstadien sehr rasch ab und gar bald erhält man Bilder, die 
wiederum als Querteilungen (Fig. 1c) gedeutet werden können, so daß sogar bis in 
die letzte Zeit bei manchen Flagellatenformen die Querteilung als Vermehrungsmodus 
beschrieben wurde. Noch viel schwieriger gestaltet sich beispielsweise die Feststellung 
dieser Tatsache bei den indifferenten Spirochäten (Schaudinn), die unmeßbar 
dünn werden und oft sogar als Einzelnindividuen optisch nicht mehr auflösbar sind; 
da kann ein Agglutinationsstadium leicht eine Längsteilung vortäuschen. In gleicher 
Weise sah ich an den spärlichen, äußerst Bakterien ähnlichen Gebilden, die nach 
einer subkutanen Injektion der Lymphe in der Niere auftreten, und die mit den 
Formen von Siegel identisch sein dürften, nie eine unzweifelhafte Längsteilung und 
kann sie vorläufig von Bakterien mit 2—3 roten Chromatinkörnchen nicht unter- 
scheiden. Eine Geißelbildung habe ich an ihnen nicht wahrgenommen. Nach meinen 
(39) Versuchen kreist aber das Virus im Kaninchenkörper weder nach einer intra- 
peritonealen noch nach einer kornealen Infektion, denn man kann auf der Kornea 
weder mit dem Blut noch mit Organteilen Guarnierische Körper erzeugen. Im 
gleichen Sinne ist die Immunität als rein lokal und histogen zu deuten, denn 
man kann jederzeit (bis nach zwei Monaten) das andere Auge mit Erfolg infizieren. 
Diese Experimente sollen im II. Teil genauer besprochen werden. 

Über die Natur der Körperchen kann man erst nach einer genauen zytologischen 
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Untersuchung ihrer Ursprungsstätte — der Kalbspustel — ein Urteil fällen; in 
Schnitten durch allerdings schon alte Stadien dieser Pustelbildungen fand ich auch 
derartige intrazelluläre Gebilde, die man stets — selbst in der Lymphe — von 


degenerierten Kernen und Chromosombestandteilen nach einiger Übung differenzieren 
kann. Auf Grund der bisherigen Studien könnte man diese Gebilde als die eigent- 
lichen korpuskulären Träger des Vaccinevirus ansehen, ich bezeichne sie vorläufig mit 
dem völlig indifferenten Terminus „Lymphkörperchen.“ 


Untersuchungen der geimpften Kaninchenhornhaut. 


Mit den: jedesmal vorher mikroskopisch auf das Vorhandensein von Lymph- 
körperchen untersuchten Lymphen wurden Impfungen auf die Kaninchenkornea vor- 
genommen und die Kaninchen in Zeiträumen von 1'/s, 3, 6, 8, 12, 18, 24, 32, 42, 
48 usw. Stunden bis 14 Tagen getötet, die Augen nach den Angaben von Hückel 
herausgenommen und entweder in Flemmingscher Flüssigkeit, 80°, Alkohol (gibt 
zytologisch schlechte Bilder), Perenyischer Flüssigkeit (nicht zu empfehlen) oder 
Kaliumbichromatessigsäure fixiert; die besten Resultate lieferte aber ein Gemisch von 
2/; gesättigter Sublimatlösung + "/s 90°, Alkohol, mit dem schließlich fast alle 
Objekte fixiert wurden; es ist nur notwendig, nach der Fixierung etwas mit destilliertem 
Wasser, dann aber mit 40°/, Jodalkohol gründlich auszuwaschen, da gerade in den 
Guarnierischen Körperchen wie in den Nukleolen Sublimatniederschläge (2—3 rund- 
liche Körnchen) sich bilden, die zu Irrtümern den Anlaß geben können. Die Objekte 
wurden dann in der üblichen Weise in Paraffin eingebettet und in 2 — (meist) 4 u.5 u 
dicke Schnitte zerlegt. Die mit destilliertem Wasser aufgeklebten Schnitte wurden 
nach folgenden Methoden gefärbt: 

1. Hämatoxylin (stark verdünnt, überfärbt und dann differenziert) 4 Eosin. 

2. Heidenhains Eisenhämatoxylin. 

3. Gentianaviolett (stark gefärbt, mit Alkohol rasch differenziert und etwa 
2 Minuten mit Gram’s Lösung nachbehandelt). 

4. Färbung nach Flemming und zwar: 2 Tage in alkoholischer Lösung von 
Saffranin, rasch differenzieren, '/s Stunde starke wässerige Gentianaviolettlösung und 
etwa 20 Minuten konzentrierte Orangelösung, dann rasch Alkoholreihe, Nelkenöl, 
Canadabalsam. 

5. Färbung nach Mallory (besonders für Plastinsubstanzen wichtig). 

6. Färbung nach Giemsa. Dauer 12—24 Stunden, Abspülen in Wasser, ganz 
leicht mit Fließpapier das überschüssige Wasser entfernen, rasch 90°/, absoluter 
Alkohol, Xylol. 

7. Färbungen mit Methylengrün, Dahlia, Gentiana, Tionin, Viktoriablau mit einer 
etwas abgeänderten Nachbehandlung von Rawitz-Schuberg: gründliches Auswaschen 
in dest. Wasser, rasche Differenzierung in 40°o Alkohol, Auswaschen im Wasser, 
Tanninlösung 10:50 ca. 10 Minuten, Auswaschen, 1 °/, Tartarus stipitatus, Auswaschen, 
Alkoholreihe, Xylol, Canadabalsam. Diese Nachbeizung konserviert die Färbung und 
homogenisiert etwas das Protoplasma, so daß die später zu besprechenden Initial- 
körperchen besser zum Vorschein kommen. 
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8. Ferner wurde mit dem Ehrlich-Biondischen Gemisch, mit Toluidinblau, 
Orange, Pikrokarmin und Alaunkarmin gefärbt. 


Bevor wir zu der Schilderung der pathologischen Veränderungen, die sich nach 
der Einführung der Vaccinelymphe in der Kaninchenkornea abspielen, übergehen, 
scheint es notwendig zu sein, ihren normalen histologisch-zytologischen Aufbau in 
Kürze zu besprechen. Sie setzt sich aus drei Zelllagen zusammen: die oberste Zell- 
schichte wird von flachen, ziemlich dicht strukturierten, manchmal ‚‚Keratin‘ enthaltenden 
Plattenepithelzellen gebildet, an die sich eine mittlere Zellschichte anschließt, deren 
Elemente mit zackigen Fortsätzen oft ineinander greifen. Die tieferen Zellen besitzen 
nach Zimmermann Diplosomen. Die letzte und zwar die sog. Basalschichte wird 
von mehr oder weniger pallisadenartigen Zellen gebildet, die alle miteinander durch 
die bekannten und vielfach beschriebenen Interzellularbrücken und Fäden verbunden 
sind. Zimmermann (1898) fand an der oberen Zellperipherie beim Inuus Rhesus 
auch in diesen Zellen ein Diplosoma. Unter dem Kern dieser Zellen findet man ver- 
schieden große und verschieden gestaltete Körnchen, die zu einem gegen die Zellbasis 
zu konisch verlaufenden Netzwerk verbunden sind und sich mit Eisenhämatoxylin 
schwarz, mit Hämatoxylin bläulich, — wenn auch nicht immer gleich deutlich — 
mit der Giemsamischung violettblau, mit Viktoria blau, mit Saffranin sehr schwach 
rot, mit Dahlia und Gentiana violett färben. Ihre Beschaffenheit wechselt sehr, 
manchmal sind sie kaum nachweisbar, während sie sich in anderen Fällen in der 
Nähe der Verwundungsstelle zu eigenartigen, Nebenkern ähnlichen Gebilden zusammen- 
ballen, die ausnahmsweise auch bereits im Kern auftreten und schließlich basalwärts 
in die Interzellularsubstanz anscheinend abgestoßen werden (Fig. 34). 


Hier wurden auch auf gewissen Regenerationsstadien, sobald die Zellen mehr aus- 
einanderrückten, myelinartige Bildungen beobachtet, die ich mit diesen Gebilden in 
Zusammenhang bringen möchte, — es sei hier nur auf die diesbezüglichen Unter- 
suchungen von Albrecht hingewiesen, der sowohl an der Oberfläche des Kernes als 
auch des Kernkörperchens Substanzen findet, welche unter gewissen Bedingungen an 
umschriebenen Stellen zur Bildung von myelinartigen Figuren den Anlaß geben können 
(Albrecht, Experimentelle Untersuchungen über die Kernmembran 1903). 


Bei der Teilung beteiligen sich diese tingiblen Elemente nicht irgendwie an dem 
Aufbau der Chromosomen, sondern werden vielmehr wie die sog. Mitochondria der 
Paludina (Mewes) oder des Krebses (Astacus) mit dem Zellleib einfach aufgeteilt. 
Ich bin geneigt, diese Bildungen als Chromidien aufzufassen, obzwar sie sich, wie 
aus der obigen Aufzählung der Färbungsresultate klar hervorgeht, nicht in der 
typischen Weise wie die Kernsubstanzen färben und demnach etwa den Charakter 
eines Gemisches aus Chromatin und Plastinsubstanzen besitzen dürften. In den Ge- 
webszellen der Metazoen hat Goldschmidt bereits solche Chromidialapparate be- 
schrieben; nach ihm zeichnen sie sich durch eine intensive Färbbarkeit mit Chromatin- 
farben, durch ein Auftreten in Form von Strängen und Fäden, durch einen Wechsel 
in ihrer Struktur mit der Funktionsintensität und durch ausgesprochene Beziehungen 
zu dem Zellkern aus. Die hier beschriebenen Chromidien dürften wohl auch mit den 
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Gebilden, die Gorini bei demselben Objekt im Zentralbl. f. Bakt. Bd. 32, Fig. 3 &) 
abgebildet hat, identisch sein. 

Nächst diesen Bildungen fällt in den erwähnten Palisadenzellen eine fibrilläre 
Struktur auf, der gegenüber die eigentliche Protoplasmastruktur mehr in den Hinter- 
grund tritt (Fig. 2, 17, 34). Die deutlichen Fibrillen gehören einer tieferen Partie 
der Rindenschichte des Zellleibes an, streichen an dem Kern vorbei und einzelne von 
ihnen scheinen ihren Verlauf sogar durch die Bowmansche Lamelle zu nehmen, 
ein Verhalten, das man aus gewissen Bildern, an denen die Zellen von ihrer Unter- 
lage gleichsam abgespalten sind, erschließen darf. Manchmal, z. B. wenn man das 
Auge enukleiert und etwa auf 12 Stunden in einen 37° C. Thermostaten bringt, werden 
die Fibrillen sehr verdeutlicht und sind leicht gewellt — insofern gleichen sie den 
geschlängelt verlaufenden Fibrillen des Stentor im Erschlaffungszustand (Engelmann) 
oder den kontraktilen Fasern im Flimmerapparat der Pharynxtasche des Regenwurmes 
(W. Polowzow). — 

Die Lymphe wurde mittels einer. sterilen Lanzette durch mehrfache Strichelungen 
in die Kornea des Kaninchens eingeführt. Die nach der Impfung sich einstellenden 
makroskopisch wahrnehmbaren Veränderungen der Hornhaut wurden von Hückel 
bereits zutreffend geschildert und es mag hier nur auf die dort angeführten Tatsachen 
verwiesen werden. Die Rißwunden schließen sich alsbald, die Kornea sieht später 
facettiert aus und an den Impfstellen treten in der Folgezeit Epithelverdickungen und 
pustulöse Erhabenheiten auf. War die Lymphe irgendwie verunreinigt, so stellen 
sich mehr oder weniger akute Entzündungserscheinungen ein. Später bleibt an der 
Impfstelle eine hauchartige, weißliche Trübung der Kornea übrig. Die mikroskopischen 
Regenerationsvorgänge in der Kornea wurden bereits von einer großen Zahl von Autoren 
genau untersucht, es sei hier der Arbeiten von Schottländer, Arnold, Mayzel, 
Evertzki, Eberth, Neese, Peters, Hückel u. a. gedacht. Während noch Neese 
den Wundverschluß zum größten Teil auf lebhafte Zellteilungen zurückführte, haben 
die folgenden Untersucher, vor allem Klebs, Peters und Barfurth, den Verschluß 
der Epithellücke auf selbsttätige, zytotrope Bewegungen der Zellen des Wundrandes 
(der Unterbrechungsfläche Roux) mit Recht zurückgeführt. Auch Nußbaum be- 
schrieb derartige Verschiebungen der Zellen, die ich an Defekten des Salamander- 
schwanzes direkt unter dem Mikroskop verfolgen konnte. Die Epithelzellen gleiten 
gleichsam unter dem Einfluß eines Tropismus längst des Bindegewebes dahin und 
stürzen selbst in 12 Stunden im Thermostaten gehaltenen Hornhäuten in die Tiefe 
der Wundkluft, diese mitunter völlig ausfüllend. Manchmal werden sie aus ihrem 
Verbande völlig losgelöst und geraten in Bindegewebsspalten, wo sie aber, ohne zu 
irgendwelchen Neubildungen den Anlaß zu geben, isodiametrisch und hydrophisch 
werden und schließlich einer Degeneration anheimfallen. 

Durch dieses Zellgleiten werden Verwerfungen in den unteren Schichten des 
Epithels hervorgerufen, einzelne Zellen, die durch ihre Faserung an die Bowmansche 
Membran fester gefesselt waren, werden umgeworfen, keulenförmig ausgezogen und 
bedeutend gedehnt. In der nächsten Umgebung der Verwundungsstelle sind später 
die Zellen gequollen und hydrophisch, eine Erscheinung, auf die bereits Peters 
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die Veränderung in der Transparenz des Korneagewebes zurückführte. Die angerissenen 
Zellen besitzen einen massiven Kern und im sowie in der Nähe des Impfkanals 
degenerieren zahlreiche Zellen, während in den anderen Zellen neben der Volum- 
zunahme des Zellleibes auch eine solche des Kernes nachweisbar ist, wie dieses auch 
bei der Regeneration des Urodelenschwanzes oder der Alge Ulva lactuca der Fall 
ist. Drei Stunden nach der Verwundung konnte man an einigen wenigen Zellkernen 
die ersten Anzeichen einer mitotischen Teilung beobachten, in demselben Zeitraum 
stellten sich an der Verwundungsstelle die ersten Leukozyten ein, während wiederum 
in anderen Fällen auch späterhin der Impfkanal von diesen die Beobachtung er- 
schwerenden Eindringlingen so gut wie frei blieb; auch kann man sie durch reichliche 
Verwundungen sowie Tuscheinjektionen an andere, minder wichtige Stellen des 
Gewebes locken. Kernfragmentationen und direkte Teilungen, die ja so oft bei 
Regenerationsvorgängen vorkommen, werden zuerst 6 Stunden nach der Verwundung 
beobachtet; zur selben Zeit nahm ich die ersten Riesenkernbildungen wahr, während 
Wasielewski bereits 21/; Stunden nach der Impfung Riesenzellen mit mehr als 50 
Kernen feststellen konnte. — 

Die Aufmerksamkeit bei der Untersuchung des nach den oben angeführten 
Methoden gewonnenen Materials war besonders auf die frühesten Stadien und die 
hier eventuell vorkommenden, mit den „Lymphkörpern“ irgendwie ähnlichen 
Formen gerichtet. 1'/; Stunden nach der Impfung fand ich in den dem Impfkanal 
benachbarten Zellen nach vielem vergeblichen Suchen und erfolglosen Färbungen die 
ersten charakteristischen Gebilde in einer allerdings äußerst spärlich zu nennenden Zahl. 
Es waren dies anscheinend zwei miteinander zusammenhängende Punkte einer deutlich 
sich färbenden, kompakten Masse, von denen der eine in den normalen Fällen etwas 
kleiner war (Fig. 2, 3, 5—9). Das ganze Gebilde, dessen Länge ca. 1—1'/s u be- 
trug, war von einem hellen Hof umgeben und schien in einer Protoplasmaalveole zu 
ruhen. Da sie schwer darstellbar sind, hoffte ich sie durch Flüssigkeit entziehende 
Mittel (z. B. 1—2°/, Kochsalzlösungen) mehr zu isolieren, doch wurde auf diese 
Weise nur der zu dem Gebilde nicht gehörende „Hof“ verdeutlicht, während in der 
Zelle streckenweise eine Art von Saftbahnen zum Vorschein kam, die den intrazellulären 
Kanälchen ähnlich sind. Besser sichtbar werden sie durch eine etwa 12 stündige 
40 °/o Pottaschebehandlung. 

Die Gebilde, die ich mit dem ganz indifferenten Namen „Initialkörperchen“ 
bezeichnen will, färben sich mit Eisenhämatoxylin schwarz, Saffranin rot, Dahlia und 
Gentianaviolett violett, manchmal mit Viktoria blau — die anderen Farbstoffe er- 
wiesen sich für ihre Darstellung als nicht geeignet. Man muß sie wohl von ähnlichen, 
nur in bezug auf ihre Größe und Gestalt sehr variierenden Körperchen der Zelle, 
die Degenerationsprodukte, zum Teil auch Keratohyalin zu sein scheinen, unter- 
scheiden. Die Zahl der Initialkörperchen steigt in der Folgezeit und besonders in den 
Stadien von 24 und 42 Stunden sind sie häufiger zu finden. 

Sie vermehren sich auf folgende Weise (Fig. 5—9). Die sonst oft deutliche 
Trennung zwischen den beiden Körperchen wird undeutlich und es gewinnt den 
Anschein, als ob sie sich einander nähern würden, sodann wird das ganze Gebilde 
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breiter und massiger, nimmt manchmal fast rechteckige Umrisse an, so daß man auf 
eine Art von Längsteilung schließen würde. Auf den nächsten Stadien kann man 
Stäbchen beobachten (Fig. 6—9), die sich hantelförmig einschnüren und in der Folge 
einer Zerteilung oder Zerdehnung unterliegen. 

Nicht selten tritt der Fall ein, daß die beiden Teile zueinander etwas tordiert 
werden und so etwa minutiösen Trypanosomen oder Spirochäten ähnlich sehen. Ich 
möchte hier noch einmal ausdrücklich hervorheben, daß diese Stadien verhältnismäßig 
selten zu finden sind, wie ich überhaupt nicht in jedem Präparat die Initialkörper 
deutlich wahrnehmen konnte. 

Sie scheinen mit den Körperchen identisch zu sein, die Dombrowski bei 
einer 730 fachen Vergrößerung beobachtet und als feine runde oder längliche Punkte 
mit einem hellen Saume und einer doppelten pendelnden und progressiven Bewegung 
beschrieben hat. In gleicher Weise dürften sie mit den „formes bacteriennes‘“ 
von Bose identisch sein: „Les formes sont isolees (cocci), ou reunies 2 et 2, en 
diplocoque minimal; elles augmentent un peu de volume et prennent l’aspect de 
microcoques isoles encore difficiles A voir, de diplocoques A grains ronds &egaux ou 
inegaux ou bien d’une courte chainette a 3 ou 4 elements. Ües corps atteignent 
bientöt le diametre de '/s u, de let2w....“ Da ich an den Ihitial- 
körperchen nur die zwei Körnchen differenzieren konnte, so kann ich nicht mit 
Sicherheit entscheiden, ob sie mit den Körpern von Siegel identisch sind: „Sie 
bestehen aus zwei sowohl am lebenden wie am gefärbten Objekt deutlich sich ab- 
hebenden Teilen. Bei Giemsafärbung, der einzigen, welche gute Bilder liefert, 
nimmt das stark lichtbrechende Ektoplasma eine schwach bläuliche Färbung an, 
während die im Innern gelegenen scharf begrenzten dunklen Flecke, welche ich für 
Kerne Ihalte 77 05:7. eine rötliche Farbe zeigen.“ (Siegell.c. pag. 6) Diese Initial- 
körperchen möchte ich mit ähnlichen Gebilden, die in der ersten kernnahen Proto- 
plasmaverdichtung beim Molluscum contagiosum auftreten und die zuerst Benda 
beschrieben hat, vergleichen; dieser Autor hält das eigentliche Molluscum-Körperchen 
für ein Degenerationsprodukt, die Initialkörper dagegen mit großer Wahrscheinlichkeit 
für Parasiten. 

Die Initialkörper scheinen nicht allein im Protoplasma, wo sie sowohl am 
Rande als später in der Markschichte und hier oft gehäuft vorkommen, sondern — 
wenn auch äußerst selten und spärlich — im Kern aufzutreten. Ihr Nachweis ist hier 
mit vielen Schwierigkeiten verbunden, da oft ein etwas isoliert stehendes, ausnahmsweise 
dunkler sich färbendes Chromatinkorn, gegen das einige Alveolarzüge ausstrahlen, der- 
artige Gebilde vortäuschen kann. Auch muß die Fixierung der Zelle und des Kernes 
gut gelungen sein, da oft das Chromatin artifiziell gegen das eine Ende des Kernes 
geschwemmt wird und hier ins Protoplasma überzutreten scheint, Trugbilder, die 
Gorini auch in diesem Sinne gedeutet hat. Zum Zwecke des Nachweises des in- 
tranukleären Auftretens der Initialkörper wurden mit Hämatoxylin gefärbte Serien 
durch 6 Stunden nach der Impfung konservierte Korneen durchmustert und ich glaube 
sowohl in den Hämatoxylin als auch in manchen Giemsapräparaten auf derartige 
Stadien gestoßen zu sein (Fig. 10, 12). 
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Die erwähnten Gebilde besitzen mit denen eine Ähnlichkeit, die Gorini im 
Zentralblatt für Bakteriologie, 29. Bd. 1901, Taf. II, Fig. 6 a u. b abgebildet hat, 
nur daß sie nicht so deutlich sind, noch den strahlenartig strukturierten Hof führen. 
Auch Calkins gibt für den Cytoryctes variolae an, daß er einen doppelten Ent- 
wicklungszyklus besitzt, von dem der eine sich im Kern der infizierten Zelle abspielt; 
doch möchte ich, nach den Abbildungen zu schließen, die im Sinne dieser Deutung 
benützten Bilder eher auf eigenartig veränderte Plastin- und Nukleolar- 
substanzen zurückführen, eine Vermutung, in der mich das eigene Studium von 
Schnitten durch Kalbs- und Menschenpusteln bestärkt. 

Die ersten Guarnierischen Körperchen fand ich 3 Stunden nach der Infektion 
(Fig. 4). Sie sind noch ziemlich klein, rund oder oval, färben sich mit Kernfarb- 
stoffen (wenn auch in einem lichteren Mischton), sind im Zentrum etwas dichter und 
ruhen zumeist in einem hellen Hof, den ich jedoch nicht zu dem Gebilde rechnen 
möchte und mit Hückel, Wasielewski, Foä, Siegel u.a. für ein Schrumpfungs- 
produkt halte. Ungefärbt, sowie im nativen Präparat sind sie lichtbrechend, lassen 
aber sonst keine weitere Struktur erkennen. Nur manchmal findet man in ihnen 
einen lebhaft beweglichen alveolenartigen oder bakterienähnlichen Ein- 
schluß, den ich mit dem Initialkörperchen identifiziere. Die Beobachtung von dessen 
Beweglichkeit konnte Dr. Küster (Halle) und Dr. Steche (Leipzig) bestätigen. 

Mit der Vitalfärbung (Neutralrot, Brillantkresylblau) werden keinerlei nennens- 
werte Resultate erzielt, nur färbte sich in manchen Fällen die Rindenschichte schwach 
rötlich. Sechs Stunden nach der Impfung wird die Zahl der Vaccinekörperchen 
größer und man kann ihre Genese verfolgen. Auf Grund meiner bisherigen Unter- 
suchungen kam ich zu der Überzeugung, daß die Vaccinekörperchen höchst charak- 
teristische ‚„‚Degenerations‘‘produkte der Kernsubstanzen sind, an denen sich besonders das 
Chromatin und noch mehr das Plastin beteiligt, ein Umstand, der auch die Anwesenheit 
der beiden tinktoriell nachweisbaren Komponenten der Guarnierischen Körperchen, 
deren Existenz von den meisten Untersuchern anerkannt wurde, sehr gut erklärt. Sie 
treten als kleine Körperchen aus dem Kern (Fig. 12—16) aus und wachsen im 
Protoplasma, das ja auch Chromatin (Chromidium) und Plastin enthält. 
Nach Zacharias kommt Plastin auch im Zytoplasma in den Chromo- und Leukoplasten 
vor und Reinke et Rodewald fanden im Äthaliumplasma Plastin, „welches im Pilze 
als ein netzartig anastomosierendes Kontinuum feiner Fäden und Platten‘ auftrat. 

Da die Schädigung des Kernes durch den Austritt des Vaccinekörperchens be- 
seitigt wurde, kann sich dieser normaler Weise, wie von Hückel zuerst beobachtet 
wurde, weiter teilen. Aus der experimentellen Zytologie ist bekannt, daß man Kerne 
durch künstlich hervorgerufene plasmatische Fontäneströme verlagern, durch Druck 
mißhandeln, aus ihnen Teile eliminieren kann, ohne die Mechanik des Teilungs- 
vorganges wesentlich zu stören. 

Für die Annahme eines Kernursprunges und vor allem einer Kernverwandt- 
schaft der Vaccinekörperchen sprechen noch folgende Beobachtungen: 

1. In allerdings seltenen Fällen findet man ganz dieselben Gebilde neben dem 
Nukleolus, der selbst nach dem Austritt der Körperchen ins Protoplasma im ver- 
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größerten Zustande nachweisbar ist und daher mit ihnen nicht verwechselt werden 
darf, im Kern vor und man kann sich durch Heben und Senken des Tubus davon 
überzeugen, daß sowohl unten als oben die Kernmembran und Chromatinstruktur 
über das intranukleare Körperchen hinweggeht (Fig. 11 u. 18). 

2. Kann man ihren Austritt ins Protoplasma teilweise in den Präparaten fest- 
stellen; manchmal hängen sie noch mit der Kernmembran zusammen (Fig. 13—16). 
Der Austritt festerer Elemente aus der gespannten Kernblase dürfte ziemlich rasch 
erfolgen, wobei die Teile weit in das Protoplasma fortgeschleudert werden; daher 
findet man einerseits so selten in den Präparaten den Austritt dieser Substanzen, 
anderseits findet man sie auch häufig an der Zellperipherie (Wasielewski, Foa). 
Ich möchte an dieser Stelle an den Austritt des Karyosoms aus dem Coccidienkern, 
den Schaudinn beobachtet hat, erinnern: „ — — das Karyosom rückte aus dem 
Zentrum des Kernes langsam an die Kerngrenze, und plötzlich, während ich es noch 
eben deutlich gesehen hatte, war es verschwunden. Wenige Augenblicke später traten 
auf der Oberfläche des Makrogameten an verschiedenen Stellen kleine, glänzende 
Tröpfehen auf, und zwar wurden manche derselben mit solcher Gewalt ausgestoßen, 
daß sie mehrere Mikromillimeter weit fortgeschleudert wurden und zum Teil tief in 
das Plasma der Wirtszelle eindrangen‘‘ (Untersuchung über den Generationswechsel 
bei Coccidien 1900). 

3. Ferner liegen die fraglichen Gebilde doch in den meisten Fällen in der 
Nähe des Kernes, wo sie dann selbständig wachsen und daher den Kern auch 
passiv einzudellen imstande sind. In diesem Sinne ist auch die Stelle in der Arbeit 
von Gorini zu verstehen: ‚viele Epithelkerne erscheinen nicht, als wären sie durch 
die bezüglichen Cytoryctes niedergedrückt, gedrängt, gepreßt, sondern vielmehr als 
wären sie verzehrte, mangelhafte, ausgehöhlte Kerne in Korrespondenz mit den 
Cytoryctes‘‘. 

4. In degenerierenden Zellen, deren Kerne ein verklumptes Chromatin besitzen, 
sind die daneben liegenden Guarnierischen Körperchen, von diesen Kernelementen 
kaum zu unterscheiden. Interessanter Weise bilden sich auch sowohl in den Nukleolen 
als gleichzeitig in den Vaccinekörperchen Sublimatniederschläge aus, die äußerst wider- 
standsfähig sind, wie in vielen Fällen der Färbung das Körperchen mit dem ver- 
größerten Nukleolus dieselbe Farbennüance aufweist, eine Erscheinung, auf die Salmon 
bereits aufmerksam gemacht hat. Es soll aber hier ausdrücklich betont werden, daß 
wir auf das farbenanalytische Verhalten der fraglichen Gebilde kein großes Gewicht 
legen, da dieses bis jetzt theoretisch nicht spruchreif ist (Fischer, Schaudinn u.a.) 
und wir auch kein ausschließliches Farbenreagenz für Chromatine und Plastine, die 
auch chemisch nicht genau definierbar sind, besitzen, — wir können uns derzeit nur 
von den Direktiven, die die morphologisch - biologische Forschung uns weist, leiten 
lassen. 

Die bis jetzt besprochenen Körperchen gehörten als ziemlich solide, runde oder 
ovale, zentral nur etwas verdichtete, ab und zu mit 2—3 kleinen ‚Alveolen‘‘ durch- 
setzte Gebilde in die Gruppe, die Hückel mit dem Terminus ‚nackte Körperchen“ 
wohl charakterisiert hat. Die Körperchen liegen oft in einer Art von Nische des 
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Kernes, der auf diesen Stadien bereits mehrfach gelappt und gerillt ist, und sind von 
einem hellen Hof (alone Gorini, Guarnieri usw.) umgeben, auch um den Kern 
bildet sich frühzeitig ein sogenannter perinuklealer Raum aus, in dem Chromatin- 
partikeln vorkommen können, — alles Erscheinungen, die mit Hückel, Wasielewski 
(vergl. Seite 264 u. f.), Foä, Siegel u. a., auf durch veränderte Wechselverhältnisse 
zwischen Kern und Protoplasma (Schwellung der Zellkörper usw.) bedingte „Schrump- 
fungserscheinungen‘“ zurückzuführen sind. Manchmal wird durch den Schrumpfungs- 
hof noch etwas Protoplasma um das Körnchen herum ausgeschnitten und es können 
so, wie durch verschiedene (Fig. 33a) Spiegelfärbungen, minutiöse Protozoenzellen mit 
Plasma und Kern, „Vogelaugen‘“, Ruffer-Plimmersche Körperchen u. a mehr oder 
weniger deutlich vorgetäuscht werden. 

Mit vorschreitendem Wachstum unterliegen die Körper verschiedenen Zerdehnungen, 
Zerteilungen und Sproßbildungen, die oft absonderliche Formen (Fig. 19) annehmen, 
aber nicht eigentliche Teilungen im morphologischen Sinne darstellen. 

In den Basalzellen, wo sich die Körperchen den am Kern vorbeistreichenden 
Fibrillen anpassen müssen und daher oft eine konische Form annehmen, sind sie 
manchmal nicht scharf umschrieben (Fig. 20) und dazu noch von dem Chromidial- 
netz umhüllt, wodurch das mikroskopische Bild eine wesentliche Komplikation er- 
leidet. Unter bestimmten Umständen der Differenzierung und in geeigneten 
Schnitten durch die Körperchen kann man bei künstlicher Beleuchtung und 2250- 
facher Vergrößerung in ihnen selbst noch die Initialkörperchen als zwei in 
naher Beziehung zueinander stehende, oft von einer Art von „Alveole‘‘ umgebene 
Körperchen wahrnehmen (Fig. 18, 20, 21, 24, 26, 33), die sich auch noch mehrfach 
teilen (Fig. 23, 25, 27). Die günstigste Färbung für sie war Viktoriablau und Giemsas 
Eosin-Azur sowie Tionin. Sobald an den Guarnierischen Körperchen die beiden sie 
zusammensetzenden Komponenten, die ich für Chromatin und für eine plastinartige 
Substanz halte, auch färberisch differenzierbar werden, werden die Körperchen durch 
diese verdeckt und sind selbst nicht mehr wahrnehmbar. 

Die plastinartige stärker entwickelte Komponente der Vaccinekörperchen besitzt 
oft die Tendenz zu etwas lichtbrechenden, fettig aussehenden Tröpfchen zu zerfallen 
oder sich zu einer unregelmäßig gestalteten Grundmasse umzubilden, während die 
chromatoide Komponente körnig wird und manchmal über ein perikorpuskuläres 
Reticulum verteilt ist (Fig. 22, 30). Mit vorschreitendem Wachstum nehmen die Körper 
verschiedene Gestalten (Kugeln, Ovoide, Sicheln, Halbmonde, Pyramiden usw.), die 
alle bereits Hückel genau beschrieben hat, an. Durch die Schrumpfung werden in 
dem Hof (alone) vom Protoplasma aus feine Fäden ausgesponnen, die mit Körnchen 
und Chromidialteilen besetzt sind. 

Körperchen mit einem chromatischen perikorpuskulären Netzwerk haben Hückel, 
Foä, Calkins abgebildet. Später treten an Stelle des Netzwerkes durch Zusammen- 
fließen Körner auf (Fig. 31, 32), Stadien, die bereits in der Literatur bekannt sind 
(Hückel, Wasielewski, Foa, Bose, Calkins u. a.). 

Diese Verhältnisse werden besonders durch die Färbung nach Mallory verdeut- 
licht, indem die plastinartige Komponente sich gelbrot, die Körnernetze aber 
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violett färben (Fig. 31, 32). Die Plastinkugeln sind meist rund, stark lichtbrechend 
und besitzen ein helles Zentrum, das man auf manchen Abbildungen von Bosc 
(Zentralblatt für Bakteriologie I, Bd. XXXVI, Taf. I) auch deutlich erkennen kann. 


Merkwürdiger Weise treten auf alten Stadien der Infektion in der infizierten 
Zelle vielfach Strahlungsphänomene auf und die Tätigkeit der Zentrosomen wird 
mit der vorschreitenden Schädigung der Zelle von neuem angefacht, ohne daß es zu 
einer wirklichen Zellteilung mehr kommt (Fig. 29). Manchmal werden die großen, 
sphärischen, noch immer sich ausbreitenden Vaccinekörperchen auch von diesen 
Strahlungsvorgängen erfaßt und zerplatzen gleichsam raketenartig (Fig. 28, vergl. 
auch die Abb. von Hückel). 


Schließlich degenerieren alle diese Zellen und werden abgestoßen, während die 
neuen Zellen keine Körperchen mehr besitzen, dafür sind sie aber vielfach mit 
chromatischen Flittern und größeren Vacuolen, die auch Wasielewski beobachtet 
hat, durchsetzt. Mit solchen 336 Stunden lang infizierten Hornhäuten erhält man 
noch positive Impfungen. 


Da es bekannt ist, daß die Gewebszellen isoliert längere Zeit ihr Eigenleben be- 
wahren und eine Art von vita propria führen, versuchte ich die Vaccinekörperchen 
auch in enukleierten Augen bei 37°C zu züchten, erhielt jedoch in nur ganz wenigen 
Fällen nach 12 Stunden Initialkörperchen und in zwei Fällen Körperchen, die den 
Guarnierischen Körpern ähnlich waren, doch ist die Entscheidung ziemlich schwer, 
da auch der Chromidialapparat tropfig-körnig degeneriert. — 


Das bisherige Resultat der Untersuchungen über die Natur der Guarnierischen 
Körperchen ist folgendes: 


I. Die erwähnten Körper können nicht einfache Degenerationsprodukte des 
Protoplasmas sein, da in keinem bisher bekannten Fall das Protoplasma so streng 
lokal und in so typischer Weise der Degeneration unterliegt; die Körperchen weisen 
viel zu große Beziehungen zum Kern auf, sind kompliziert strukturiert und besitzen 
eine große Avidität zu den Farbstoffen, -— alles Momente, die gegen eine derartige 
Annahme sprechen. Wie die Untersuchungen von Hückel, Wasielewski und Foa 
beweisen, kann man zwar einerseits durch in den unteren Konjuktivalsack geträufelte 1/0 
Osmiumsäurelösung, anderseits durch mechanische Läsionen, durch Impfungen mit 
dem Blaseninhalt von Maul- und Klauenseuche, mit Monilia candida Hansen u. a. m., 
teils kleine Einschlüsse, teils nur Veränderungen hervorrufen, die aber nie mit den 
Epithelwucherungen und Zelleinschlüssen der Vaceine und Variola verwechselt werden 
können; die beschriebenen Körper sind also tatsächlich nur für die Vaccine spezifisch. 
Wasielewski führte gegen die Annahme, daß die Guarnierischen Körperchen 
Protoplasmaderivate sind, auch die Tatsache zu Felde, daß sich die befallenen 
Zellen mitotisch teilen und ihren Strahlungsapparat gerade aus der zentralen Zyto- 
plasmapartie aufbauen, „welche nach Hückels Ansicht zuerst von der spezifischen 
Giftwirkung betroffen wird“. Hückel versuchte seine Ansicht, die fraglichen Körper 
wären spezifische Degenerationsprodukte des Plasmas, durch eine Reihe von Hypo- 
thesen zu stützen, die aber selbst noch der Beweise bedürfen und viel zu viel auf 
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den doch schwankenden Besultaten der Färbungsergebnisse aufgebaut sind (vergl. 
Giemsafärbung der Schnitte). 

II. Gegen die Annahme, die Guarnierischen Körperchen wären degenerierte 
Archosphären oder Zentrosomen (Zentrosom —- Zentriol) ist die Beobachtung geltend 
zu machen, daß man neben den Körpern typische Zentrosomen mit den Strahlungs- 
phänomenen findet, daß sich die Zellen normal teilen und daß daher gerade der 
kinetische Apparat der Zelle am wenigsten geschädigt sein dürfte (Fig. 29). 

III. Die Guarnierischen Körper können auch keine Nebenkerne oder abge- 
schnürte Kernteile sein, weil man diese jederzeit von den fraglichen Einschlüssen auf 
Grund ihrer Struktur, ihres netzalveolären Aufbaues usw. unterscheiden kann (Fig. 29). 

IV. Die Vaccinekörper sind im Sinne von Babes auch keine ausgestoßenen 
Nukleolen, die allerdings, wie auch Hückel bemerkt, in der Kaninchenhornhaut 
nicht immer leicht nachweisbar sind. In den befallenen Zellen sind sie aber meist 
vergrößert und können derart leichter differenziert werden, besonders wenn man mit 
dem Giemsa- oder Ehrlich-Biondigemisch färbt und dann die Farbe ziemlich stark 
durch Alkohol ausziehen läßt. Vital färben sie sich mit Brillantkresylblau im Gegensatz 
zu den Guarnierischen Körpern bläulich. Auch Eisenhämatoxylin liefert gute Resultate. 
In den meisten Fällen kann man aber in den infizierten Zellen neben den Nukleolen auch 
die Guarnierischen Körperchen nachweisen. Ihre ersten Stadien kommen allerdings 
äußerst selten auch im Kern vor und dann wird die Diagnose erschwert, ja, nicht selten 
unmöglich gemacht, zumal sie nach unserer oben diskutierten Annahme aus Chromatin 
und plastinartigen Substanzen bestehen. Meist sind die intranuklearen Körper von einem 
Hof umgeben (Gorini, vergl. Fig. 18). In gleicher Weise, als der Kern seines Zell- 
primates in der letzten Zeit beraubt wird und chromatische, ja plastinartige Sub- 
stanzen im Protoplasma nachgewiesen werden (Hertwig, Schaudinn, Goldschmidt, 
Bluntschli, Zuelzer usw.), werden sowohl im Plasma als auch im Kern ähnliche, 
wenn nicht dieselben Degenerationsvorgänge beobachtet (bei der Pocke von Gorini, 
Councilman, Calkins und beim Krebs von Steinhaus, Plimmer, Apolant 
und Embden u. a.). 

V. Die Leukozytentheorie dürfte nicht viele Anhänger nach den Untersuchungen 
von Hückel und Wasielewski mehr besitzen. Bei einer genauen Durchmusterung 
der Präparate kann man in fast allen Fällen einer Frühinfektion die degenerierenden 
Leukozyten von den Vaccinekörperchen unterscheiden, dann aber treten diese als 
kleine kompakte Gebilde schon drei Stunden nach der Infektion in etwas größerer 
Menge auf, während welcher Zeit die inokulierten Leukozyten doch nicht so weit ver- 
ändert und so dicht geworden sein könnten. Auch kommen sehr häufig Hornhäute 
zur Untersuchung, in denen der mit Sicherheit nachweisbare Leukozytengehalt ein 
sehr geringer ist. Auch gibt Monti (1894) an, daß im ersten Stadium der Variola 
die Leukozyteneinwanderung nicht beträchtlich ist, was aber der Fall ist, sobald 
Eiterprozesse wegen irgend einer Verunreinigung des Impfmaterials sich einstellen. 

VI. Schwieriger gestaltet sich die Widerlegung der Parasitentheorie; die An- 
hänger der Ansicht, die fraglichen Körperchen seien irgendwelche Degenerationsprodukte, 


haben immer mit der Schwierigkeit zu kämpfen, daß die Degenerationsvorgänge zum 
Arb. a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXII. 36 
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großen Teil derzeit nur morphologisch deutbar sind und uns die Physiologie des 
Prozesses selbst verborgen bleibt, vor allem aber, weil sie zumeist nur auf das 
mikroskopische fertige Präparat angewiesen sind, und so immer nur einzelne Etappen, 
nicht aber den kontinuierlichen Vorgang selbst verfolgen können. In einer gleich 
mißlichen Lage befinden sich in den meisten Fällen auch diejenigen, die für den 
Metazoenzellkern einen Austritt von Nukleolen, chromatischen Substanzen usw. lehren, 
da man nur in ganz vereinzelten Fällen wie bei den Protozoen den Vorgang 
direkt unter dem Mikroskop ohne Zellschädigung verfolgen kann. In den folgenden 
Zeilen will ich den Versuch machen, einige Gründe gegen die Annahme der 
Parasitentheorie anzuführen, mit dem Bewußtsein, daß diese selbst von einer ver- 
schiedenen Dignität sind und daß nicht einem jeden einzelnen allein eine volle Beweis- 


kraft zukommt. 


a) Im frischen Präparat sehen die Körperchen ziemlich homogen, lichtbrechend 
aus (Guarnieri verglich sie selbst mit einem Stückchen Bernstein) und man kann 
nichts von einer eigentlichen protoplasmatischen Struktur, die bei den Protozoen leicht 
wahrnehmbar ist, bemerken; auch sind sie im Protoplasma eingebettet und ruhen 
nicht wie eine Fremdzelle in einer Vakuole. Im Schnitt kann man keine eigentliche 
Differenzierung in Protoplasma und Kern nachweisen und die Körnchen, die ziemlich 
derb, etwas lichtbrechend sind, rufen nicht den Eindruck eines Chromidiums hervor. 
Diese Gründe besitzen jedoch nur einen bedingten Wert, da wir bis jetzt kein 
absolut einwandsfreies Kriterium für die Protozoenzellen haben. 


Die moderne Färbetechnik konnte, da sie selbst mehr empirisch als wirklich 
wissenschaftlich fundiert ist, bis jetzt kein derartiges Kriterium liefern und die Er- 
gebnisse der neueren Protozoenmorphologie sind viel zu mannigfach und noch nicht 
geordnet, als daß man sie bereits jetzt in diesem Sinne als absolut sichere Direktiven 
benutzen könnte. Daher kommt es, daß nicht bloß die vielen Nebenkerne, Kern- 
degenerationsprodukte, sondern auch die Zentrosomen (Rhode), Leukozyten (Haedike) 
und mit diesen dann wohl auch die Nervenzellen (Kronthal), als Parasiten, auf- 
gefaßt wurden! 


b) Eine amöboide Beweglichkeit der Gebilde, die Guarnieri annahm, konnte 
ich trotz andauernder Beobachtung ebensowenig wie Hückel und Foä nachweisen; 
dagegen sah ich in einzelnen Fällen in ihnen alveolenartige Einschlüsse in 
lebhafter Bewegung (Initialkörper). 


c) Die verschiedenen Hantel- und Achterformen, die von mehreren Autoren als 
eine Art von Vermehrung aufgefaßt wurden, scheinen mir eher auf physikalischen 
Gründen beruhende Sprossungen und Zerdehnungen der zähflüssigen Gebilde als 
eigentlich vitale Vorgänge zu sein, die durch allerhand unregelmäßige Übergänge zu 
so abenteuerlichen Sproßformen, von denen eine in Fig. 19. abgebildet wurde, führen. 
Rhumbler hat bereits mehrmals auf ähnliche Teilungen der anorganischen Sub- 
stanzen hingewiesen und konnte sie erst kürzlich an den durch Chromsäure erzeugten 
Quecksilberexkreszenzen demonstrieren, „viele besitzen die Tendenz sich zu teilen und 
zwar tritt diese Tendenz auf einer gewissen Größenstufe hervor, die bei den von uns 
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gebrauchten Chromsäurekonzentrationen ungefähr zwischen 2 und 83mm Durchmesser 
der Tropfen liegen mag“. 

Ferner ist — worauf übrigens Hückel bereits hingewiesen hat — die geringe 
Zahl der angeblichen Vermehrungsstadien gegenüber der unzweifelhaften numerischen 
Zunahme der Körperchen in der Umgebung des Impfkanals, sowie der Umstand, daß 
man nie etwas von einer Wanderung der Guarnierischen Körperchen und ihrem 
Eindringen in die Epithelzellen beobachtet hat, gegen die Annahme jener Vermehrung 
hervorzuheben. ‚Wasielewski macht allerdings diesem Einwand gegenüber auf die 
Möglichkeit eines schnellen Verlaufes der Teilung aufmerksam. Man könnte ferner 
die Stadien mit den zahlreichen Körnchen für Merozoiten halten, doch sind die 
Körnchen zu kompakt lichtbrechend, um als Merozoitkerne zu imponieren, wie über- 
haupt das diesbezügliche Stadium mehr den Charakter eines Zerfalles als eines Ent- 
wicklungsstadiums besitzt. 

d) Interessante Experimente zum Zwecke eines Nachweises der Parasitennatur 
der fraglichen Körper führte Fo& durch, die auf Grund eines eingehenden Studiums 
auch zu dem Resultate gelangte, daß Cytoryctes nicht als der lebende Parasit der 
Vaccine aufzufassen sei, ohne die Möglichkeit auszuschließen, daß in diesem Gebilde 
der Parasit eventuell verborgen sein kann. Sie wies zunächst nach, daß Glyzerin die 
Wirksamkeit der Lymphe nicht beeinträchtige und den Cytoryctes nicht schädige, daß 
durch Austrocknen, durch Wasser und Lösungen von Chlornatrium die Vaccine- 
körperchen (enormente) geschädigt werden, ohne daß dabei die Aktivität der 
Lymphe eine Einbuße erleiden würde. Um gleichzeitig etwas über die Natur der 
Vaccinekörperchen selbst zu erfahren, legte ich frische geimpfte Kornea auf 4—5 
Stunden in eine 10°, Kochsalzlösung, die nach Zacharias und Zimmermann zur 
Unterscheidung von Plastin und Nuklein dienen soll, indem das letztere im Gegensatz 
zum ersteren gelöst wird. In dem Präparat waren nun die Vaccinekörper zum Teil 
gequollen, zum Teil gänzlich verschwunden oder nur auf ein kleines unregelmäßig 
gestaltetes Korn reduziert, trotzdem konnten aber mit dem derart vorbehandelten 
Material mit Erfolg weitere Impfungen vorgenommen werden, ein Beweis, daß die 
Vaccinekörper auf dem jenen Insulten ausgesetzten Stadium nicht die eigentlichen 
Parasiten waren. Dieselben Resultate lieferte konzentrierte Kochsalzlösung und 
24stündige Trypsinverdauung. Irgendwelche Zystenstadien wurden aber hier nicht 
gefunden; das Virus besitzt in der Kornea keinen Entwicklungszyklus nach Art der 
Protozoen, denn man kann in gleicher Weise mit 8—336 stündigem Korneamaterial 
impfen. 


Aus den bisherigen Untersuchungen glaube ich folgende Schlüsse ziehen zu 
müssen: 

In der Lymphe findet man zunächst längliche, sich teilende Gebilde — die 
Lymphkörperchen, die in den kleinsten Zellfragmenten ruhen; man kann sie nach 
einer heißen Sublimatalkoholfixierung in jeder Lymphe durch die Färbung mit 
Grenacher's Hämatoxylin nachweisen. Über ihre Natur wird man erst nach einer 
genaueren Untersuchung ihrer Ursprungsstätte, der Kalbspustel, etwas aussagen dürfen. 
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Bei den Veränderungen, die sich in der Kaninchenkornea nach der Impfung 
mit der die Lymphkörperchen enthaltenden Lymphe vollziehen, muß man ebenso wie 
bei der Geflügelpocke (Apolant) und dem Molluscum zwei ihrem Wesen und ihrer 
Genese nach verschiedene Vorgänge und Bildungen unterscheiden und zwar a) das 
Auftreten der Initialkörper; diese sind längliche, meist aus zwei ihrer Größe nach etwas 
differierenden Körperchen bestehende Gebilde, die von einem ovalen lichten Hof um- 
geben sind und sowohl im Protoplasma (Bosc), als auch wahrscheinlich im Kern 
(Gorini) auftreten. Sie sind manchmal schwer differenzierbar, am besten konnte ich 
sie mit Dahlia oder Gentiana verbunden mit einer Nachbeizung feststellen. Später 
kann man einzelne Initialkörper auch in dem Guarnierischen Körperchen nachweisen, 
während die anderen vom Kern räumlich getrennten Gebilde in der Zelle bleiben, sich 
hier anfangs vermehren und später klumpig degenerieren. b) Die Bildung der all- 
bekannten Guarnierischen Körper, die den sog. Kernsubstanzen entstammen und so 
ihrer Genese nach aus einer plastinartigen und chromatoiden Substanz bestehen, sehr 
frühzeitig und rasch ins Protoplasma austreten und hier als Gebilde von dem Typus 
der „nackten Körperchen“ (Hückel) weiter wachsen. Sie sind also Produkte einer 
regressiven Metamorphose der Kernsubstanzen, während die Initialkörper ihrem 
ganzen Aussehen und Verhalten nach wohl die Träger des Virus sein dürften. Die 
Vaccinekörper enthalten auch die Initialkörper, deren Zahl manchmal hier zunimmt 
(vergl. Negrikörperchen mit ihren Einschlüssen). Der Zellkern wird wie bei der 
Geflügelpocke, bei der Gelbsucht der Seidenraupe (Leukozyten und Fettkörper- 
zellen) der Plasmodiophorakrankheit, der Pockenkrankheit der Karpfen usw. anfangs 
hypertrophisch, später erleidet der Nukleolus auch eine Vergrößerung und die Zelle 
reagiert selbst auf die Invasion mit der Produktion der Vaccinekörper. Sie sind 
anfänglich ziemlich homogen und erhalten nur durch Spiegelfärbungen ein differentes 
Aussehen, später lassen sie ihre Zusammensetzung aus zwei Komponenten deutlich 
erkennen, einer mehr plastinartigen Grundsubstanz, die manchmal tropfig entmischt 
wird, und dem perikorpuskulären, ‘chromatoiden Netz, das später Körnchen 
und Körner (diekwandige Cavula Wetzel) umgibt, die schließlich Sporulationsstadien 
vortäuschen. 


Rovigno, Dezember 1904. 
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Tafelerklärung. 


Alle Figuren mit Ausnahme von 1, 7, 8, 9, 15, 32 und 33 sind mit dem Zeichenapparat ent- 

worfen und etwa auf die Hälfte verkleinert, Fig.. 4, 16, 17, 18, 19, 22, 28, 29, 31, 34 sind mit 

Kompensationsokular 8 (1000 fache Vergrößerung), alle übrigen mit Okular 12 und homog. Immersion 
2 mm Apert. 1,30 Zeiß beim Azetylenlicht gezeichnet (Vergr. ca. 2250). 

Fig. 1. Epithelfragmente mit Lymphkörperchen aus der Lymphe, ferner schwarze, verschieden 

lange Fäden unbekannter Herkunft (Fäden von Buttersack?), schwach färbbare licht- 

brechende, runde und ovale Elemente und gerinnselig ausgefällte Massen. Hämatoxylin. 
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Basalzelle mit Initialkörpern 1Y, Stunde nach der Impfung. Viktoriablau. 

Zelle mit Initialkörpern 3 Stunden nach der Impfung. Gentiana. 

Zelle mit 2 Vaccinekörpern und spärlichen Initialkörpern 3 Stunden nach der Impfung. 
Gentiana, 

Zwei Zellen mit Initialkörpern 3 Stunden nach der Impfung. Dahlia. 

Ein sich teilender Initialkörper in einer angeschnittenen Zelle, 42 Stunden nach der 
Impfung. Gentiana. 

Verschiedene Initialkörper z. T. in Teilung. Dahlia. 

Initialkörper in Teilung. 1% Kochsalzlösung. Die Lymphe wurde früher einer Temperatur 
von —15° C. ausgesetzt. Gentiana. 

Initialkörper, Saffranin. 

Kern mit Initialkörpern 6 Stunden nach der Impfung. Hämatoxylin. 

Kern mit einem Vaccinekörper in der Tiefe 6 Stunden nach der Impfung. Hämatoxylin. 
Kern mit Initialkörper und zwei anliegenden Vaccinekörpern 6 Stunden nach der 
Impfung. Hämatoxylin. 

Ein aus dem Kern austretender Vaccinekörper 48 Stunden nach der Impfung. Eisen- 
hämatoxylin. 


(24 Stunden nach der Impfung), 15 und 16 (6 Stunden nach der Impfung) aus dem Kern 


austretende Vaccinekörper. 

Basalzelle mit fibrillärer Struktur, Chromidium und 2 Initialkörpern 48 Stunden nach 
der Impfung. Saffranin. 

Zelle mit einem intranuklearen und einem intraplasmatischen Vaccinekörper 48 Stunden 
nach der Impfung. Hämatoxylin. 

Zelle mit einem eigentümlich gestalteten Vaccinekörper 8 Tage nach der Impfung. 
Gentiana. 

Basalzelle mit einem nicht scharf umgrenzten Vaccinekörper, der 2 Initialkörper um- 
schließt und selbst von einem Chromidium umhüllt wird. Stark mit Giemsagemisch 
gefärbt und dann stark differenziert zum Unterschied von Fig. 21. 

Basalzelle mit Chromidium und Vaceinekörper. Giemsafärbung nicht differenziert. 
61 Stunden nach der Impfung. 

Vaccinekörper mit perikorpuskulärem Netz 48 Stunden nach der Impfung. Hämatoxylin. 


u. 24. Vaccinekörper mit Initialkörpern. Fig. 23. 61 Stunden nach der Impfung, Fig. 24. 


48 Stunden nach der Impfung. Giemsas Eosinazurgemisch. 
Vaccinekörper mit Initialkörpern 42 Stunden nach der Impfung. Giemsas Gemisch. 
Differenziert. 


‚27. Vacceinekörper mit Initialkörpern, 61 Stunden nach der Impfung. Viktoriablau. 


Zerfallender Vaccinekörper 121 Stunden nach der Impfung. Viktoriablau. 

Zelle mit Nebenkern, Strahlung, Initialkörpern und Vaceinekörper 121 Stunden nach 
der Impfung Gentiana. 

Vaccinekörper mit perikorpuskulärem Netz 48 Stunden nach der Impfung. Giemsas 
Eosinazur. 


u. 32. Verschiedene ältere Stadien der Vaccinekörper (sog. Sporulationsstad.) 61 Stunden 


nach der Impfung. Mallory’s Färbung. 

Vaccinekörper 4 Tage mit Giemsas Gemisch gefärbt, dann stark differenziert. a) Spiegel- 
färbung. b) Vaccinekörper mit Initialkörper. 

Eigenartige Degeneration des Chromidium. Giemsas Gemisch etwas differenziert 48 
Stunden nach der Impfung. 


Beiträge zur Untersuchung von Schweineschmalz und Butter. 
Von 
Dr. Eduard Polenske, 


technischem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


I. Einleitung. 


In der nachstehenden Arbeit wird ein Beitrag zur Beurteilung der in neuerer 
Zeit bekannt gewordenen wichtigeren Untersuchungsmethoden über den Nachweis von 
Fälschungen im Schweineschmalz und in der Butter geliefert. Ferner sollen Beob- 
achtungen über den Einfluß des Baumwollsamenöls auf das Fett von Schweinen, die 
mit diesem Öle gefüttert wurden, mitgeteilt werden. 

Die Ausführung der in dieser Arbeit erwähnten eigenen Untersuchungen fällt in 
den Zeitraum der letzten sechs Jahre. Bei der Wichtigkeit des Gegenstandes er- 
schien es geboten, auch solche Untersuchungsergebnisse mitzuteilen, die im Laufe 
dieser Zeit schon bekannt geworden sind. 

Die bekannten Untersuchungsmethoden, die sich auf das physikalische und che- 
mische Verhalten des reinen Schmalzes und des reinen Butterfettes stützen (Reichert- 
Meißlsche Zahl, Jodzahl, Verseifungszahl, Hehnersche Zahl, Refraktometerzahl u. a.), 
führten infolge der großen Schwankungen, welche die Zusammensetzung dieser Fette 
zeigt, zur Aufstellung von oberen und unteren Grenzwerten. Der Spielraum dieser 
Werte mußte im Laufe der Zeit derartig erweitert werden, daß durch diese Methoden 
selbst gröbere Fälschungen nicht immer sicher erkannt werden. Ferner ist nicht in 
Abrede zu stellen, daß gerade die geschaffenen Grenzwerte häufig die Veranlassung 
zu geschickt ausgeführten Fälschungen gegeben haben, bei deren Nachweis die oben 
erwähnten Methoden mitunter ganz versagen. Trotzdem werden mehrere von ihnen 
einen wertvollen Platz in der Fettanalyse behaupten und bei richtiger Verwertung zur 
Aufklärung der Fälschungen unentbehrlich bleiben. 

Die in der Praxis gebräuchlichen Fälschungsmittel des Schweineschmalzes und 
der Butter bestehen aus minderwertigen Fetten, die in den meisten Fällen einen ge- 
ringeren oder größeren Prozentsatz von billigen Pflanzenölen enthalten (Kunstspeise- 
fette, Margarine). 

Angesichts dieser Tatsache findet besonders in neuerer Zeit in der Fettanalyse 
eine Reihe solcher Untersuchungsmethoden Anwendung, die sich auf den Nachweis 
von Pflanzenfetten beschränken. Hiervon sind die Methoden zu erwähnen, die 
sich auf den allgemeinen Nachweis von Pflanzenfetten beziehen (Silbernitratprobe, 
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Welmanssche Reaktion, Phytosterinprobe, Phytosterinacetatprobe u. a.), und dann 
jene besonderen Reaktionen, mit deren Hilfe man die einzelnen Pflanzenöle erkennt 
(Baudouinsche, Halphensche Reaktion u. a.). 

Durch diese Untersuchungsmethoden wird, im Gegensatz zu den erstgenannten, 
die Fälschung des Schweineschmalzes und der Butter durch den Nachweis von 
Fremdkörpern, die durch den Pflanzenöl-Zusatz in die Fette gelangen, erkannt. 

Mit Ausnahme der Phytosterinprobe beruhen die genannten Methoden auf 
Farberscheinungen, sie besitzen allgemein eine große Schärfe, so daß sich mit einigen 
von ihnen schon Bruchteile eines Prozents Pflanzenöl im Tierfett nachweisen lassen. 

In der Fettanalyse haben sich diese neueren Untersuchungsmethoden mit Recht 
die ihnen gebührende Geltung verschafft; in hervorragendster Weise trifft dies für 
die Phytosterin- und Phytosterinacetatprobe zu. 


2. Zur Untersuchung des Schweineschmalzes. 


a) Prüfung der Halphenschen Reaktion, der Phytosterin- und der 


Phytosterinacetatprobe. 


Unter den Pflanzenölen, welche zur Fälschung des Schweineschmalzes dienen, 
nimmt das Baumwollsamenöl zur Zeit den ersten Rang ein. Bei Fälschungen gröberer 
Art finden die Öle in Verbindung mit Talg (Preßtalg) Verwendung. 

Während der qualitative Nachweis dieser Fälschung sich leicht erbringen läßt, 
ist man bei ihrer quantitativen Feststellung meistens auf Schätzungen angewiesen. 

Die Frage, ob Fälschungen des Schweineschmalzes mit 5°. und weniger 
Pflanzenöl noch nutzbringend sind, wird ganz von dem Umfange des Absatzes ab- 
hängen. Jedenfalls müssen bei der Untersuchung auch solche geringen Fälschungen 
ins Auge gefaßt werden. 

Ohne die Bedeutung der schon länger bekannten Farbreaktionen von Becchi, 
Welmans und anderen herabsetzen zu wollen, muß anerkannt werden, daß die 
Halphensche Reaktion!) für den Nachweis des Baumwollsamenöls alle anderen 
Farbreaktionen an Schärfe und Sicherheit übertrifft, so daß man imstande ist, 
mittels derselben noch Zusätze von '/4°/o Baumwollsamenöl im Schweineschmalz nach- 
zuweisen. Die Reaktion wurde im chemischen Laboratorium des Gesundheitsamtes 
in der Weise ausgeführt, daß gleiche Raumteile (etwa je 5 ccm) von verflüssigtem 
Fett, Amylalkohol und 1°/o Schwefel enthaltendem Schwefelkohlenstoff in einem 
Reagenzglase von etwa 100 ccm Inhalt 15—20 Minuten lang im kochenden Wasser- 
bade erhitzt wurden. Der Amylalkohol erwies sich insofern als notwendig, als hier- 
durch die Farbentöne schöner hervortreten. 

Wie im allgemeinen fast gegen alle Untersuchungsmethoden sich Einwände er- 
heben lassen, so trifft dies auch gegen die Halphensche Reaktion zu. Zunächst 
wird durch sie nur das Baumwollsamenöl allein nachgewiesen und auch nur dann, 
wenn es noch seinen unveränderten natürlichen Zustand besitzt. Bekanntlich wird 
die bis jetzt noch nicht näher charakterisierte Substanz des Baumwollsamenöls, welche 


!) Chem. Rep. 1897. S. 280. 
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die Halphensche Reaktion hervorruft, durch längeres Erhitzen des Öles zerstört. Ein 
diesseits ausgeführter Versuch ergab, daß Baumwollsamenöl eine Stunde lang auf 
250° erhitzt, nur noch eine schwache, nach zweistündigem Erhitzen überhaupt keine 
Halphensche Reaktion mehr gab. Auch soll die Behandlung des Öles mit über- 
hitztem Wasserdampf zu einem gleichen Ergebnis führen. Ob derartig behandelte 
Öle noch genießbar sind, kann hier nicht entschieden werden; jedenfalls dürften Zu- 
sätze von wenigen Prozenten eines solchen Öles wohl kaum den Geschmack des 
Schweineschmalzes beeinflussen. 

Das Phytosterin des Baumwollsamenöles wurde durch das 2 Stunden lange Er- 
hitzen auf 250° nicht zerstört. Vor dem Erhitzen enthielt das betreffende Öl 0,45%, 
und nach dem Erhitzen 0,42°/, Rohphytosterin. 

Der wohl am meisten ins Gewicht fallende Nachteil der Halphenschen Re- 
aktion besteht darin, daß diejenige Substanz des Baumwollsamenöls, welche die Re- 
aktion bedingt, offenbar durch den Verdauungsprozeß nicht ganz zerstört wird, sondern 
teilweise unzersetzt in das Fett der Tiere übergeht, die mit diesem Öle oder mit 
entsprechenden Futtermitteln (Baumwollsamenkuchen) ernährt werden. Das Fett dieser 
Tiere gibt eine deutliche Halphensche Reaktion. 

Daraus geht hervor, daß eine positive Halphensche Reaktion eines Schweine- 
schmalzes nicht unbedingt auf seine Fälschung mit Baumwollsamenöl schließen läßt, 
wie andererseits ein negativer Ausfall der Reaktion nicht mit Sicherheit die Abwesen- 
heit des Baumwollensamenöles erweist. 

Von den zur Zeit zur Verfügung stehenden Untersuchungsmethoden kann nur 
durch den Nachweis von Phytosterin im Schweineschmalz der sichere Beweis dafür 
erbracht werden, daß eine direkte Fälschung desselben mit Pflanzenfetten stattgefunden 
hat. Aus den Literaturangaben geht hervor, daß zuerst E. Salkowski!) auf die 
Unterschiede des Cholesterins, des unverseifbaren Bestandteiles der Tierfette, und des 
Phytosterins, des unverseifbaren Bestandteils der Pflanzenfette, aufmerksam gemacht 
hat. Salkowski benutzte bereits den verschiedenen Schmelzpunkt und die Kristall- 
formen beider Körper zum Nachweis von Pflanzenölen im Tierfette. Obgleich nach 
Salkowskis Angaben die Formen der aus Mischungen von Tier- und Pflanzenfetten 
erhaltenen Kristalle keinen Zweifel darüber entstehen ließen, daß diese Mischungen 
Pflanzenfett enthielten, so legte er doch den Hauptwert auf den Schmelzpunkt der 
Kristalle. 

Die von Salkowski untersuchten Fettgemische enthielten bis zu 20°. Pflanzen- 
öl. Durch solche großen Zusätze mußte allerdings der Schmelzpunkt des Cholesterins 
soweit erniedrigt werden, daß hierdurch die Fälschung gekennzeichnet werden 
konnte. 

Daß die Salkowskische Untersuchungsmethode in der Fettanalyse im all- 
gemeinen nur eine beschränkte Anwendung fand, lag wohl in ihrer umständlichen 
Ausführung, sowie auch daran, daß die genannten groben Fälschungen auch durch 
andere leichter ausführbare Methoden nachgewiesen werden konnten, 


N) Zeitschr. f. analytische Chem. 26, (1887) 557—587. 
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Erst durch die ausführlichen Untersuchungen von A. Bömer!) hat die Phyto- 
sterinprobe die ihr zukommende Berücksichtigung erfahren. 

Im Gegensatz zu Salkowski verlegte Bömer bei der Phytosterinprobe vor- 
teilhaft den Schwerpunkt für die Beurteilung der Kristalle mehr auf deren Formen, 
als auf ihren Schmelzpunkt; ferner ist die Gewinnung der unverseifbaren Bestandteile 
der Fette nach der von Bömer gegebenen Vorschrift?) mit keinerlei Schwierigkeiten 
verknüpft. Nach diesseitigen Erfahrungen ist bei der Ausführung dieser Methode be- 
sonders darauf zu achten, daß der bei der zweiten Verseifung erhaltene Ätherauszug 
möglichst vollständig von Seife und Alkali befreit wird, was manchmal erst durch 
4-—-5 maliges Auswaschen des Äthers mit Wasser zu erreichen ist. Obgleich es sich 
bei dem in den Fetten verschiedener Tiere vorkommenden Cholesterin um eine und 
dieselbe Verbindung zu handeln scheint, was für das aus verschiedenen Pflanzenfetten 
herstammende Phytosterin nicht zutrifft, so weichen die verschiedenen Angaben über 
den Schmelzpunkt des Cholesterins doch von einander ab. Die von Bömer beob- 
achteten korrigierten Schmelzpunkte des aus Schweinefetten gewonnenen Cholesterins 
liegen etwa bei 146—148°, während in früherer Zeit mehrfach solche von 145—146° 
beobachtet wurden. Die im Gesundheitsamte aus 254 Schweineschmalzproben herge- 
stellten Cholesterine besaßen in den weitaus meisten Fällen Schmelzpunkte von 
147—148°, häufiger wurden Schmelztemperaturen von 146,5—147 °, jedoch nur in 
wenigen Fällen solche von 145—146,5 0 beobachtet. Ein von E. Merk bezogenes, 
angeblich aus Pferdehirn gewonnenes Cholesterin hatte einen Schmelzpunkt von 1480 
der sich durch Umkristallisieren auf 1490 erhöhte: 

Von den hier untersuchten 254 Cholesterinproben lag der Schmelzpunkt?) 

von 2 Proben bei 145° 


W418 > „  146—146,50 
230 E „  146,5—147 0 
ak 5 „ 147—1480 
„ld : „ 1480 

1 » „ 148,50. 


Auf die Reindarstellung des Cholesterins wurde die größte Sorgfalt gelegt; trotz- 
dem gelang es auch durch wiederholtes Umkristallisieren der Substanz nicht, die 
beiden niedrigen Schmelzpunkte von 1450 zu erhöhen. Da der Schmelzpunkt des 
. Phytosterins nur etwa 10° niedriger liegt, als der des Cholesterins, so können ange- 
sichts der Schwankungen, denen der Schmelzpunkt des Cholesterins unterworfen ist, 
kleinere Zusätze von Pflanzenfetten im Tierfette durch denselben nicht erkannt werden, 
was auch durch unsere in dieser Richtung ausgeführten Versuche bestätigt worden ist. 

Weit sicherere Anhaltspunkte, als die Schmelztemperaturen bieten für den Nach- 
weis des Phytosterins die charakteristischen Kristallformen, die aus verschiedenen Ge- 


') Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- und Genußmittel 1898, S. 38. 

?) Zeitschr. f. Unters. der Nahrungs- und Genußmittel 1898, S. 21—49, 81—9, 532--552; 
1899, S. 46—48; 1901, S. 865—888, 1070— 109. ö 

’) Alle in dieser Arbeit mitgeteilten diesseits ermittelten Schmelzpunkte sind korrigierte 
Werte. 
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mischen von Cholesterin und Phytosterin bei der Kristallisation aus absolutem Alko- 
hol erhalten werden, wie sie eingehend von Bömer beschrieben worden sind). Gegen- 
über der Bestimmung des Schinelzpunktes hat diese Methode auch noch den Vorzug, 
daß schon 20 g Fett zu ihrer Ausführung genügen, weil eine Reinigung der Kri- 
stalle nicht nötig ist. 

In Betreff der Empfindlichkeit stehen die diesseits gemachten Beobachtungen 
nicht ganz in Einklang mit den Angaben Bömers. Eine deutlich sichtbare Ver- 
änderung der Kristallformen findet erst bei einem bestimmten Prozentgehalt des 
Cholesterins an Phytosterin statt. Nach Bömer sollen hierbei noch Zusätze von 10 
und sogar solche von 5°/o Phytosterin zu erkennen sein. Es unterliegt keinem 
Zweifel, daß durch längere Übung das Erkennungsvermögen geschärft wird; für eine 
Untersuchungsmethode indessen, die sich einer allgemeinen Aufnahme erfreuen soll, 
erscheint es zweckmäßig, die Grenzen, innerhalb deren der Nachweis noch gelingt, 
nur soweit auszudehnen, daß das Verfahren auch von weniger Geübten einwandsfrei 
angewendet werden kann. Unter diesen Gesichtspunkten sind nach unseren Beob- 
achtungen Zusätze von 10°/, Phytosterin in Cholesterin nicht mehr deutlich zu er- 
kennen. Bei höher steigendem Phytosteringehalt werden neben den reinen Kristall- 
formen des Cholesterins zunächst vereinzelte, dickere, kurze Säulen sichtbar, 
(Fig. 5e nach Bömer a. a. O.) die auch noch übersehen werden können. Erst bei 
einem Phytosteringehalt von etwa 15°, vermehren sich die Kristallsäulen und die 
Cholesterinformen verschwinden immer mehr; bei 20 °/, beherrschen die Säulen das 
ganze Gesichtsfeld. Enthält die Mischung 25—30 °/o Phytosterin, dann beobachtet 
man häufig fernrohrähnliche Kristallkombinationen (Fig. 5a nach Bömer a. a. O.). Bei 
noch höherem Phytosteringehalt werden nur die Kristallformen von Phytosterin er- 
halten, besonders solche, wie sie Bömer in Figur 3a und b a.a. O. gezeichnet hat. 

Aus diesen Versuchen geht hervor, daß in Gemischen von Cholesterin und 
Phytosterin 15 °/, Phytosterin allgemein deutlich an den Kristallformen zu erkennen 
sind. In Gemischen mit geringem Phytosteringehalt treten in Übereinstimmung 
mit Salkowski, zweierlei Kristallformen auf, sowohl die Tafeln des Cholesterins, 
als auch die gedrungenen Säulen, an denen das Phytosterin erkannt wird. Diese 
Säulen bestehen aus einem Gemisch beider Substanzen. 

Über die kleinste nachweisbare Menge von Pflanzenfett im Tierfett läßt sich bei 
dieser Methode eine Zahl nicht feststellen, weil sie von dem Cholesterin — bezw. 
Phytosteringehalte beider Fette abhängig ist. Die in den diesseits untersuchten 254 
Schweineschmalzproben gefundenen Mengen Rohcholesterin (bei 100° getrockneter 
Ätherrückstand) waren sehr ungleich und schwankten zwischen 0,078 und 0,26, 
Ebenso steht es mit dem Phytosteringehalt der Pflanzenfette, der etwa dreimal größer 
ist, als der Cholesteringehalt der Tierfette.e Bei den Schmalzproben mit geringerem 
Cholesteringehalt gelang es, noch 5°/o Baumwollsamenöl nachzuweisen; bei Proben mit 
höherem Cholesteringehalt waren hierzu Zusätze von mindestens 8°, des Öles er- 
forderlich. 


N) Zeitschr. f. Unters der Nahrungs- und Genußmittel 1898. S. 21. 
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Über die Reindarstellung des Cholesterins und Phytosterins mögen hier noch 
einige Beobachtungen erwähnt werden. Bei dem Cholesterin stellten sich der Reini- 
gung mit wenigen Ausnahmen keinerlei Hindernisse in den Weg, sofern frisches, oder 
nicht sehr altes Schweinefett vorlag. Die unverseifbare Substanz des Schmalzes, das 
Rohcholesterin, erstarrte nach Entfernung des Äthers zu einer weißen, teilweise gelb 
gefärbten kristallinischen Masse, aus der durch 2—3maliges Umkristallisieren aus 
absolutem Alkohol Kristalle von reinem Cholesterin mit konstantem Schmelzpunkte 
erhalten wurden. Unter dem hier untersuchten Schweineschmalz wurden nur in 3 Proben 
die Kristallisationen, die sonst sehr schnell erfolgten, durch Verunreinigungen un- 
bekannter Natur stark beeinflußt. In einem Falle schien eine Spur Mineralöl vorzuliegen. 

Aus zwei Jahre altem stark verdorbenem Schweineschmalz wurden weit größere 
Mengen an unverseifbaren Rückständen erhalten, als aus dem frischen Fette. Die- 
selben stellten getrocknet eine klare, zähflüssige, bräunliche Masse dar, aus deren 
alkoholischer Lösung sich erst nach längerer Zeit eine verhältnismäßig sehr geringe 
Menge von Kristallen abschied. Diese besaßen gereinigt nicht immer den richtigen 
Schmelzpunkt des Cholesterins. Einige schmolzen schon bei 110°. Ob diese niedrigen 
Schmelzpunkte auf eine Beimischung von Fremdkörpern, oder auf eine vielleicht schon 
stattgefundene Zersetzung des Cholesterins zurückzuführen sind, konnte aus Mangel an 
Material nicht festgestellt werden. Hiernach ist die Phytosterinprobe bei sehr alten, 
ranzigen Fetten nicht anwendbar; die untersuchten Fette befanden sich allerdings in 
einem Zustande, daß sie für den Genuß nicht mehr geeignet waren. 

Bekanntlich erfordert die Reindarstellung des Phytosterins aus Pflanzenfetten 
ein 6—Smaliges Umkristallisieren aus absolutem Alkohol. Wird dagegen der 
erste, von der Mutterlauge befreite Kristallanschuß in größeren Mengen, etwa 30—50 cem 
siedenden Alkohols von 80 Volumprozent gelöst, so bleiben die schwerer löslichen Ver- 
unreinigungen gewöhnlich als braune Öltröpfchen an den Wandungen des Gefäßes 
haften, die nunmehr, weit reinere, noch heiße Lösung der Kristalle wird entweder durch 
Abgießen oder Filtrieren von der Verunreinigung getrennt. Die aus dieser Lösung beim 
Erkalten sich abscheidenden Kristalle liefern schon bei zwei- bis dreimaligem Um- 
kristallisieren aus absolutem Alkohol weißes Phytosterin. Auch in den vorher bei 
Cholesterin erwähnten Ausnahmefällen erwies sich dies Reinigungsverfahren als zweck- 
mäßig. 

Die Phytosterinprobe, wie sie in ihrer Bearbeitung von Bömer vorliegt, sollte 
ihrer Zuverlässigkeit wegen stets für den Nachweis von Pflanzenfetten im Schweine- 
schmalz in Anwendung gebracht werden. Wenn durch zu hohe Jodzahlen beispiels- 
weise eine Fälschung des Schmalzes nachgewiesen ist, so kann durch die Phytosterin- 
probe gleichzeitig festgestellt werden, daß die Fälschung aus Pflanzenfetten besteht. 
Es muß zwar zugegeben werden, daß bei oberflächlicher Betrachtung der Kristalle 
auch hier zuweilen Meinungsverschiedenheiten zum Ausdruck kamen, die jedoch 
bei eingehenderer Besichtigung der Kristallformen zugunsten der Probe stets beseitigt 
wurden, sofern es sich nicht um zu geringe Mengen von Phytosterin handelte. 

Bei den zahlreichen im Gesundheitsamte ausgeführten Versuchen führte schon 
die alleinige Besichtigung der Kristalle stets eine richtige Entscheidung herbei. Das 
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optische Verhalten der Kristalle, auf welches Bömer einen Hauptwert legt, erfordert 
für manchen ein weiteres eingehendes Studium. 

Bei allen diesen Vorzügen besitzt die Phytosterinprobe den Nachteil, daß sie ge- 
ringere Mengen, als etwa 5°, Pflanzenöle, im Schweinefett nicht mehr nachzuweisen 
gestattet. Daher muß die Phytosterinacetatprobe von A. Bömer und K. Winter!) 
als ein wesentlicher Fortschritt auf dem Gebiete der Fettanalyse anerkannt werden, 
weil man mit dieser Probe schon Zusätze von Pflanzenölen bis zu 1°/, herab im 
Schweineschmalz sicher erkennen kann. Auch die Phytosterinacetatprobe ist diesseits 
einer eingehenden Nachprüfung unterworfen worden. Abgesehen von einzelnen gering- 
fügigen Abweichungen werden durch unsere Beobachtungen die von den Entdeckern 
gemachten Angaben bestätigt. 

Die Darstellung der verschiedenen Ester, besonders des hier allein in Frage 
kommenden Essigsäure-, Cholesterin- und Phytosterinesters, vollzieht sich in einfachster 
Weise nach der von Bömer und Winter angegebenen Vorschrift. Der Schmelz- 
punkt, auf den bei diesem Verfahren wieder zurückgegriffen worden ist, liegt bei 
dem Phytosterinacetat höher als bei dem Cholesterinacetat, welches bei einer Tem- 
peratur, die nach hiesigen Beobachtungen 116 nicht übersteigt, zu einer klaren Flüssig- 
keit schmilzt. | 

Die aus verschiedenem Material gewonnenen Phytosterinacetate zeigen große 
Schwankungen in ihren Schmelzpunkten. Am niedrigsten lag bei dem hier unter- 
suchten Material der Schmelzpunkt des aus Baumwollsamenöl erhaltenen Präparates, 
welches bei 124° schmolz. Der Schmelzpunkt des Cholesterinacetats liegt zwar nur 
8° niedriger als der dieses Phytosterinacetats; allein der Umstand, daß beide Ester 
aus absolutem Alkohol anscheinend getrennt kristallisieren, und der Cholesterinester 
der darin löslichere ist, bringt es zu Stande, daß in Gemischen beider Ester durch 
mehrmaliges Umkristallisieren aus absolutem Alkohol eine fortschreitende Anreicherung 
der Kristallisationsprodukte an Phytosterinester stattfindet, wodurch schließlich, selbst 
bei Gegenwart geringer Mengen desselben, Endprodukte von höherem Schmelzpunkte 
als 116° erhalten werden. 

Da der Schwerpunkt der Phytosterinacetatprobe in der richtigen Bestimmung 
des Schmelzpunktes der aufeinander folgenden Kristallisationsprodukte liegt, so ist 
ganz besondere Sorgfalt darauf zu verwenden, daß dieselben keine Verunreinigung 
enthalten, die verhindern, daß die Kristalle zu einer klaren Flüssigkeit schmelzen. 

Ferner muß darauf hingewiesen werden, daß, wenn man 5—6 Kristallisationen 
aus dem aus 100 g Schmalz gewonnenen Material erhalten will, unnötige Verluste zu 
vermeiden sind. Die Befreiung der einzelnen Kristallanschüsse von der anhaftenden 
Mutterlauge soll eine möglichst vollständige sein. Die anfangs hierzu benutzten Ton- 
platten erwiesen sich als unpraktisch, weil beim Abschaben der oft fest am Ton an- 
haftenden Kristallmasse eine Verunreinigung der Kristalle durch Ton nicht zu ver- 
meiden war. Andererseits gelangten bei Verwendung von kleinen Filtern, selbst solchen 
aus gehärtetem Filtrierpapier, häufig Fasern in die Kristalle. 


ı) Ztschr. f. Unters. der Nahrungs- und Genußmittel 1901, S. 865 und 1070. 
2) Ztschr. f. Unters. der Nahrungs: und Genußmittel 1901, S. 1091. 
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Als recht zweckmäßig bewährte sich zur Trennung der Kristalle von der Mutter- 
lauge ein Platinkonus von etwa 15 mm Höhe und Weite, dessen Spitze bis zur Höhe 
von 5 mm sehr fein durchlocht war!). Der Konus wird bis zur Hälfte in die Öffnung 
eines passenden, dickwandigen, etwa 3 cm langen Gummischlauches eingesetzt; in dem 
andern Schlauchende befindet sich ein Glasrohr, welches durch den Stopfen der Saug- 
flasche geführt wird und in einem Reagierglase mündet, das zum Auffangen der 
Flüssigkeit dient. 

Zunächst bringt man die Kristalle in den Konus, alsdann den Waschalkohol, 
mit dem man vorher den Rest der Kristalle aus dem Schälchen möglichst entfernt. 
Nachdem die Mutterlauge teilweise abgetropft ist, wird der Rest derselben durch all- 
mählich gesteigertes Absaugen beseitigt. Bei dieser Vorsicht fließen die Kristalle nicht 
durch die Öffnungen des Konus. Die fast lufttrockenen Kristalle bringt man nach 
Entnahme der Schmelzprobe in das Kristallisationsschälchen zurück. Den Konus 
setzt man in einen kleinen Glastrichter und reinigt ihn durch Übergießen mit der 
für die folgende Kristallisation nötigen Menge siedenden Alkohols, den man sogleich 
in das Schälchen fließen läßt. Wird die alkoholische Lösung des ersten Kristall- 
anschusses nötigenfalls filtriert, so findet bei Anwendung des Platinkonus eine spätere 
Verunreinigung der Kristalle nicht mehr statt, und die Kristalle geben klare Schmelz- 
produkte, wodurch sich ihr Schmelzpunkt genau feststellen läßt. 

Das Volumen des zur Lösung der Kristalle zu verwendenden Alkohols soll zur 
Gewichtsmenge der Kristalle in einem bestimmten Verhältnis stehen. Durch die 
Überführung des Rohcholesterins in Cholesterinacetat findet nach diesseitiger Ermitte- 
lung eine Gewichtszunahme von etwa 10°, statt. Nach der Vorschrift von Bömer 
sind zur Herstellung der ersten Kristallisation auf je 0,1 g Rohcholesterin etwa 10 ccm 
absoluter Alkohol erforderlich. Diese Lösung soll bei Zimmertemperatur bis zur 
Hälfte oder zwei Dritteln verdunsten. Zur zweiten Kristallisation sollen unter gleichen 
Bedingungen 5 ccm Alkohol verwendet werden. Wenn auch aus der Erläuterung 10 
(Bömer a. a. OÖ.) hervorgeht, daß bei den weiteren Kristallisationen der Alkohol ohne 
Nachteil so knapp bemessen werden kann, daß die Kristallisationen sich in Yı bis 
!/s Stunde vollziehen, so wird der weniger geübte Analytiker doch möglichst genau 
nach der Vorschrift arbeiten und hierbei die Erfahrung machen, daß das Material für 
6 Kristallisationen oft nicht ausreicht. 

Nach unseren Erfahrungen nimmt bei Ausführung der gegebenen Vorschrift das 
Verdunsten des Alkohols bei Zimmertemperatur sehr viel Zeit in Anspruch, worunter 
die praktische Anwendung der Methode leidet. 

Im Mittel verliert ein unbedecktes Kristallisierschälchen von 4'!/; cm Durch- 
messer, welches 10 ccm = 7,8 g absoluten Alkohol enthält, bei einer Temperatur von 
20° in einer Stunde etwa 0,45 g an Gewicht. Bis 10 ccm Alkohol zur Hälfte ver- 
dunsteten, waren ungefähr 10 Stunden Zeit erforderlich. 

Bei den im Gesundheitsamte ausgeführten Versuchen werden jetzt auf je 0,1 g 
Trockensubstanz (Rohcholesterin) für die erste Kristallisation etwa 2,5 ccm, für die 


!) Auch würde sich ein Goochscher Platintigel von 2 ccm Inhalt mit angehämmertem 
Platinschwanm für diese Zwecke eignen. 
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beiden folgenden Kristallisationen 1,5 com, und für die letzten Kristallisationen nur 
1,0 cem absoluter Alkohol zur Lösung der Substanz gebraucht. 

Diese Alkoholmenge hat sich als ausreichend und zweckmäßig erwiesen. Die 
Schälchen bleiben bis zum Erkalten etwa 10 Minuten lang bedeckt, wobei ihr Inhalt 
zu einem Kristallbrei erstarrt. Nach weiteren 15 Minuten wird der Kristallbrei mit 
Hilfe des Platinkonus von der Mutterlauge getrennt. Der hierbei stattfindende Substanz- 
verlust ergibt sich annähernd aus der folgenden Tabelle: 


























Versuch: | I | II II | IV 
Rohceholesterin: 0,18 g | 0,18 g | 0,196 g | 0,185 g 
Cholesterinacetat: 0,201,..17.0,202, 170,227 '.:1:.0,205., 

Kristalli- Alkoholmenge 
sationen: in ccm; 

1 4,0 0,1287 1.17. 0,3127°,217.0,136°,.1.. 0,1800, 
2 3,0 0,088 „ | 0,090 „ | 0,101, | 0,089 „ 
3 2,5 0,052 „ | 0,054 „ | 0,061 „ | 0,052 „ 
4 2,0 0,031 „ | 0,029 „ | 0,025 „ | 0,026 „ 
5 1,5 0,011 „ | 0,016 „ | 0,010 „ | 0,015 „ 


Die Anweisung Bömers, die Phytosterinprobe mit der Phytosterinacetatprobe 
zu verbinden, indem man vor der Überführung des Rohcholesterins in den Ester die 
Kristallform desselben feststellt, sollte stets befolgt werden. Liegen noch andere Ver- 
dachtsmomente, wie beispielsweise eine sehr hohe Refraktionszahl für eine gröbere 
Fälschung des Schweineschmalzes mit Pflanzenölen vor, so wird die Cholesterinprobe 
allein hierüber meistens schon sichern Aufschluß geben. 

Zur Erlangung übereinstimmender Resultate ist es erforderlich, daß nur der 
korrigierte Schmelzpunkt maßgebend ist, der zweckmäßig, unter Benutzung eines 
kurzen Geißlerschen Thermometers, im Glyzerinbade bestimmt wird. Der geschmolzene 
Ester muß nach dem Erkalten eine farblose Masse darstellen. 

Die nachstehend verzeichneten Schmelzpunkte wurden nur als Beispiel aus einer 
großen Versuchsreihe entnommen. Diese Tabelle bedarf keiner weiteren Erläuterung, 
weil alle gefälschten Proben sich durch einen höhenen Schmelzpunkt als 117° deut- 
lich kennzeichnen. 


Schmelzpunkte: 
1. Von Essigsäure-Cholesterinestern | Von Essigsäure-Phytosterinestern 
aus Pferdehirn 16:0. aus Baumwollsamenöl = 124,0° 
‚„ Schweineschmalz = 115,0—116,0° „ Sesamöl ==, 129,50 
‚„,„ Butterfett — 114,3—115,5° | „ Rüböl ==3141 0° 


2. Von Gemischen, deren Zusammensetzung dem Analytiker bekannt war. 
Kristallisation —= 116° 


2. 
5 3. N - 116,5° 
a) Schweineschmalz mit 1°, Baumwollsamenöl 4 —_ 117.00 
5. 


2 El 

: istallisation — 118,5° 

b) Schweineschmalz mit 2,5°/ Baumwollsamenöl | j en —_ 119,50 
„ Raps 9 
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3. Von Gemischen, deren Zusammensetzung dem Analytiker nicht 
bekannt war. 




















Proben: | I | II | II | IV V | 

2. Kristallisation _ _ 

3. ir 118,5 ° 117,0° 

4. ss 11952 117,5° 

5. 5 121,0° 118,0° 

6. N 122,0 ° 119.02 
Schätzung des Zu- %, Baumwoll- 

satzes . . . .1 2-3 — I1-1, — 0 — 1— 0 — samenöl 

der Zusatz "betrug..| "2,8 =] wr1,3. mr 1] is eo Tee 


Im Hinblick darauf, daß die Probe nur eine qualitative ist, sind richtige quanti- 
tative Schätzungen mehr ein Zufall. Aus dem mehr oder weniger schnellen Ansteigen 
der Temperatur des Schmelzpunktes und der Höhe desselben läßt sich allenfalls ein 
Schluß ziehen, ob kleinere oder größere Fälschungen vorliegen. 


b) Fütterungsversuche von Schweinen mit Baumwollsamenöl. 


Mittelst der Phytosterinacetatprobe ist man jetzt auch in der Lage festzustellen, 
ob Schweineschmalz, welches eine deutliche Halphensche Reaktion zeigt, mit Baum- 
wollsamenöl gefälscht worden ist, oder ob diese Reaktion auf die Fütterung der Schweine 
mit Baumwollsamenkuchen zurückzuführen ist. Unter den hier untersuchten Proben 
von Schweineschmalz amerikanischer Herkunft befanden sich auch solche mit schwacher 
und stärkerer Halphenscher Reaktion; die stärksten Färbungen deuteten auf einen 
Zusatz von etwa 2°/o Baumwollsamenöl hin. Die Phytosterinacetatprobe ergab durch 
den gefundenen Schmelzpunkt von 117,5°, daß nur bei einer von diesen Proben ein 
geringer Zusatz von Baumwollsamenöl gemacht worden war; bei den übrigen waren 
die positiven Halphenschen Reaktionen durch die Fütterung herbeigeführt worden. 

Die Tatsache, daß infolge der Fütterung mit Baumwollsamenöl das gesamte Fett 
der Schweine eine positive Halphensche Reaktion gibt, ist sowohl von anderer Seite?) 
als auch durch im Gesundheitsamt ausgeführte Fütterungsversuche festgestellt worden. 
Nachdem schon im September 1900 ein hier unternommener Versuch gezeigt hatte, 
daß das Fett einer mit Baumwollsamenöl gefütterten Katze eine sehr starke positive 
Halphensche Reaktion gab, wurden in weiterem Verfolg drei gleich große, etwa zehn 
Monate alte Schweine eines Wurfes zu Fütterungsversuchen verwendet. Bei dem gleichen 
sontigen Futter erhielt 


Tier I 9 Tage lang je 100 cem = 900 cem Baumwollsamenöl 
ae nr GW erhbütemE = 350:Gem 
im ganzen, in 16 Tagen — 1250 ccm R 

Tier II 14 Tage lang je 100 ccm = 1400 ccm Baumwollsamenöl 


’„ 


Am: »  » 200 ccm 800 ccm Er 
AR >... 100°%cm2 2 A00,ccm a 
im ganzen, in 22 Tagen — 2600 ccm Baumwollsamenöl. 


') Langfurth: Ztschr. f. angew. Chem. 1901, S. 685. Soltsien: Ztschr. f. öff. Chem. 
1901, S. 140. Virchow: Ztschr. f. Unters der Nahrungs: und Genußmittel 1899, S. 559. 
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‘Das dritte Schwein erhielt als Kontrolltier kein Öl. 

Die Ölrationen mußten herabgesetzt werden, weil die Tiere die Freßlust verloren. 
Das Liesen- und Speckfett der Tiere wurde getrennt untersucht; die Ergebnisse der 
Untersuchung sind in nachstehender Tabelle I zum Ausdruck gebracht. 


Tabelle I. 
Schwein I Schwein II 
z Me erhielt: erhielt: 
Kontrolltier 1250 ccm Baum- 2600 ccm Baum- 
wollsamenöl wollsamenöl 


Liesenfett Speckfett Liesenfett| Speckfett Liesenfett| Speckfett 























Halphensche Reaktion negativ | negativ Echwach Sch vreidd la BIGEEPE 
positiv positiv | positiv positiv 
sehr sehr 
Welmanssche Reaktion negativ | schwach | negativ | negativ | negativ | schwach 
positiv positiv 
sehr sehr sehr 
Becchische Reaktion negativ | negativ | negativ | schwach | schwach | schwach 
positiv | positiv | positiv 
Brüllesche Reaktion negativ | negativ deutlich Seuths 2 Au De 
positiv positiv | positiv | positiv 
bei 40°: 50,0 50,1 50,0 50,1 50,5 51,1 
Refrakto- 
am Spezialthermo- 
meterzahlen — 0,7 — 0,6 — 07 — 0,6 —02 +04 
meter: 
Jodzahlen 49,2 57,0 50,0 57,1 59,7 63,5 
: 0: 0,094 0,12 0,1 0,126 0,13 0,099 
Cholesteri Jh: j 2 ; j 3 3 
n | Schmelzpunkt: 148° | 148° | 148° | 148° | 148° | 148° 


Die Auswahl der Tiere, sowie auch die stets unter sorgfältiger Kontrolle statt- 
gefundene Fütterung bürgen dafür, daß die Verschiedenheit der Fette dieser drei 
Schweine der Einwirkung des Futters zuzuschreiben ist. Dieser Versuch zeigt zunächst, 
daß das Fett der mit Baumwollsamenöl gefütterterten Schweine eine positive Halphen- 
sche Reaktion gibt, deren Intensität von der verabreichten Menge des Öls und der 
Fütterungsdauer abhängig ist. 

Ferner geht aus dem Versuche hervor, daß nach längerer Baumwollsamenölfütterung 
auch andere physikalische und chemische Eigenschaften des Schweinefettes, besonders 
die Refraktions- und Jodzahl, bedeutend beeinflußt wurden. Der Cholesteringehalt des 
Schweineschmalzes und die Eigenschaften des Cholesterins wurden dagegen durch diese 
Fütterung in keiner Weise berührt, wie dies auch bereits durch die Versuche von 
C. Virchow festgestellt worden ist!). 

Im Hinblick auf die große Tragweite, die in Zukunft der Phytosterinprobe bei 
der Untersuchung tierischer Fette zufallen wird, sind diese Versuche in sofern von 
Bedeutung, als sie darüber Aufschluß gegeben haben, daß auch bei Fütterung der 
Tiere mit unnormal großen Ölgaben Phytosterin im Tierfett nicht auftritt. 


) Ztschr. f. Unters, der Nahrungs- und Genußmittel 1899, S. 559. 
Arb, a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte, Bd. XXII. 37 


— 568 — 

















Tabelle 
Schwein A, erhielt in 10 Tagen 1000 g Baumwoll- 
samenöl 
Speckfett 
Gekrösefett | Liesenfett Speckfett +1%, Baum- 
wollsamenöl 
Konsistenz des Fettes salbig, körnig, salbig, — 
mittelhart härter weich 
Schmelzpunkt des Fettes 48° 497 ol 45° 
Erstarrungspunkt des Fettes . 25,0. 26,8 22,5 23° 
Freie Säure des Fettes (100 g Fett 
—= ccm Normallauge) i 1,4 1,2 1,0 1,0 
Reichert-Meißlsche Zahl oe 0,4 0,15 0,25 0,32 
Verseifungszahl nach Köttstorfer 196,5 196,0 196,8 197,4 
7ödzahlen { des Fettes b 55,5 54,9 62,0 62,5 
der flüssigen Fettsäuren 3 97,3 99,2 102,3 103,0 
Refrakto- [ bei 40°C 49,7 49,5 50,8 50,9 
meterzahlen I am eaitermemeier —1,0 —1,2 +0,1 +0,2 
Er Rohcholesterin °%.. \ 0,17 0,14 0,13 0,133 
E 3 RAcH3 2, Kristallisation k 114,5 114,0 114,0 116,0 
=3)39 5 Ss) | 115,0 115,5 115,5 116,5 
2 £ E 235 4 R 115,5 116,0 115,5 117,0 
Balzg>%] >. 4 115,5 116,0 115,5 117,3 
> HM Sl 6. a — 116,0 _ 118,0 
Halphensche Reaktion gleichmäßig positiv, auf 1%, Baumwoll- stärker 
samenöl hindeutend positiv 
Welmanssche Reaktion . negativ negativ negativ schwach 
positiv 
Becchische Reaktion Bei allen Proben fanden keine deutlichen 
Brüllesche Reaktion positiv positiv positiv stärker 
| positiv 








Um dieses Ergebnis sicher zu stellen, sind die Fütterungsversuche im Gesund- 
heitsamt nochmals wiederholt worden, nachdem inzwischen die schärfere Phytosterin- 
acetatprobe bekannt geworden war. Die Untersuchung erstreckte sich außer auf das 
Liesen- und Speckfett auch noch auf das Gekröse-, Bauch- und Kopffett der Tiere. 
Die hierzu verwendeten beiden Versuchstiere waren nicht von gleicher Art, gleichem 
Alter und Gewicht; deshalb zeigen auch die bei dem Fette dieser beiden Tiere ge- 
fundenen Werte nicht eine solche Übereinstimmung, wie dies bei dem ersten Versuche 
der Fall war. Ein Teil des Speckfettes beider Tiere wurde mit je 1°, Baumwoll- 
samenöl versetzt und untersucht, um zu erfahren, welchen Einfluß dieser geringe Zusatz 
nicht nur auf die Phytosterinacetatprobe, sondern auch auf die übrigen in der vor- 
stehenden Tabelle II verzeichneten Werte auszuüben imstande ist. 

Die in der vorstehenden Tabelle II niedergelegten Untersuchungsergebnisse 
zeigen zunächst, daß zwei aus dem Fette der Versuchstiere gewonnene Cholesterin- 
acetate den höchsten Schmelzpunkt von 116° erreichten. Wenn in das Fett dieser 
Tiere wirklich Phytosterin übergegangen ist, so können es, angesichts der starken Er- 


höhung des Schmelzpunktes, den der Zusatz von einem Prozent Baumwollsamenöl 
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II. 
Schwein B, erhielt in 22 Tagen 2600 g Baumwollsamenöl 
Speckfett 
Gekrösefett Liesenfett Bauchfett Kopffett Speckfett + 1% Baum- 
wollsamenöl 
salbig, körnig, härter | körnig, mittel- salbig, sehr salbig, weich — 
mittelhart hart weich 
49° 49,5° 46,5 ° 44° 46° 46° 
3,1. 27,9° 25,2 ° 22,1° 24,5 ° 25° 
0,8 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4 
0,35 0,2 0,32 0,25 0,35 0,32 
196,9 196,2 195,6 196,7 195,8 196,3 
52,0 54,7 58,8 62,2 58,5 58,8 
97,3 102,7 99,5 92,3 96,5 97,0 
49,0 49,3 50,0 50,8 50,6 50,8 
—1,7 —1,4 —0,7 0,1 —0,1 +0,1 
0,155 0,103 E= 0,11 0,107 0,109 
114,5 114,0 u 114,0 114,5 116,0 
115,0 115,0 — 115,0 115,5 116,5 
115,0 115,5 _ 115,5 1125 117,0 
116,0 115,5 —_ 115,5 115,5 117,5 
116,0 115,5 — 115,5 115,5 117,5 
fast gleichmäßig positiv, auf etwa 3°, Baumwollsamenöl hindeutend 
negativ negativ | negativ | negativ negativ schwach positiv 


positiven Reaktionen statt 
Bei allen 6 Proben waren die positiven Reaktionen stärker, als bei den aus dem Versuchstier A 
gewonnenen Fetten. 


bewirkte, immerhin nur ganz geringe Spuren gewesen sein, da der gewöhnlich beob- 
achtete höchste Schmelzpunkt des aus reinem Schweineschmalz gewonnenen Cholesterin- 
acetats (115,5%) nur um Ys° erhöht wurde. Die übrigen Zahlen bei den Tabellen 
bestätigen nur die schon lange bekannten Tatsachen, daß die verschiedenen Fettteile 
eines Tieres Unterschiede besitzen, und daß durch die Ölfütterung insbesondere die 
Refraktometer- und Jodzahlen des Fettes ansteigen. 

Das Endergebnis der Fütterungsversuche läßt sich dahin zusammenfassen, daß 
ein Schweineschmalz, welches die Halphensche Reaktion zeigt, erst dann als mit Baum- 
wollsamenöl verfälscht betrachtet werden darf, wenn die Prüfung auf Phytosterin oder 
die Phytosterinacetatprobe einen positiven Ausfall geben. Aus diesem Grunde ist 
auch in der Anlage d der Ausführungsbestimmungen D zum Schlachtvieh- und Fleisch- 
beschaugesetz vom 3. Juni 1900 die Prüfung auf Phytosterin vorgeschrieben, wenn 
die vorhergehende Untersuchung des Fettes auf eine Verfälschung mit Pflanzenölen 
hinweist. 

Ein besonderes Interesse beanspruchen noch die Spezialreaktionen dieser Fette, 
besonders die Welmanssche Reaktion. Während die Halphensche Reaktion bei allen 

37* 
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Fetten der 4 Versuchstiere positiv ausfiel, führte die Welmanssche Reaktion bei diesen 
Fetten zu einem negativen Ergebnisse. 

Nach einer Mitteilung von Soltsien!) gaben drei ihm vorliegende amerikanische 
Schweineschmalzproben deutliche Halphensche, aber keine Welmansschen Reaktionen. 

Vielleicht sind diese Beobachtungen so zu erklären, daß diejenige Substanz der 
vegetabilischen Fette, welche die Welmanssche Reaktion hervorbringt, durch den Ver- 
dauungsprozeß zerstört wird und daher nicht in das Fett der Tiere übergeht. Wenn 
sich diese Vermutung durch weitere Versuche bestätigen sollte, so würde man mit 
Hilfe der Welmansschen Reaktion entscheiden können, ob die Halphensche Reaktion 
eines Schweineschmalzes auf Fütterung oder Fälschung zurückzuführen ist. 

Über das Becechische Reagens ist schon von vielen Seiten nicht unberechtigte 
Klage erhoben worden. Die nicht befriedigenden Ergebnisse dieser Reaktion werden 
wohl nur durch die „Mischung II“ dieses Reagenses veranlaßt, denn ohne den Zusatz 
von Amylalkohol und Rapsöl werden mit der alkoholischen Silbernitratlösung allein 
bessere Resultate erhalten. 

Bei früheren hier ausgeführten Butteruntersuchungen ergab die Brüllesche 
Silberprobe?) für den Nachweis von Margarine (Pflanzenfetten) in der Butter weit 
bessere Resultate als die Reaktion von Becchi. Nach der Brülleschen Probe werden 
in einem geräumigen Probierglase 12 cem (6 ccm) filtriertes, verflüssigtes Butterfett 
und 5 ccm (2,5 ccm) einer 21/°/oigen, alkoholischen (95gradigen) Silbernitratlösung 
15 Sekunden lang kräftig durchgeschüttelt, und hierauf das Probierglas bis zur Höhe 
seines Inhalts in siedendes Wasser gestellt. Während der sehr bald ins Sieden ge- 
ratende Alkohol verdampft, tritt je nach der Menge der vorhandenen Pflanzenöle 
innerhalb 10 Minuten eine mehr oder minder starke, bräunlichgelbe oder rot- 
braune, oder braunschwarze Färbung des Fettes ein, die sich von den bei reinen Butter- 
fetten beobachteten, sehr schwachen Farbentönen meistens deutlich unterscheidet. 
Auch Fälschungen der Butter mit Kokos- oder Palmkernfett können auf diese Weise 
erkannt werden, und auch bei der Untersuchung des Schweineschmalzes auf Pflanzen- 
fette dürfte diese Vorprobe gute Dienste leisten. 


3. Zur Untersuchung der Butter. 


Im Anschluß an die vorangehenden Mitteilungen über Schweineschmalz sollen 
einige hier seit längerer Zeit gesammelte Erfahrungen über den Nachweis von Mar- 
garine in der Butter erörtert werden. 

Soltsien hat für die Ausführung der von ihm entdeckten Zinnchlorür-Reaktion ?) 
eine abgeänderte Vorschrift?) gegeben, nach welcher gleiche Raumteile (3—5 ccm) von 
dem filtrierten, heißen Fette und der Zinnchlorürlösung in einem Probierglase nur 
einmal kurze Zeit durchgeschüttelt werden. Die sich hierbei bildende Emulsion muß 
durch sofortiges Einsenken in Wasser von 60° (nach der älteren Vorschrift in siedendes 


') Ztschr. f. öff. Chem. 1900, Heft 20, S. 190. 

?) Sell, Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamt XI. 1895, 472. 
®) Ztschr. f. öff, Chem. 1897, 494. 

‘) Pharm. Ztg. 1901. Nr. 85, 850. 
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Wasser) so schnell wie möglich zur Trennung gebracht, dagegen ein zweites Schütteln 
vermieden werden. Den untern Teil des Glases, in dem sich die abgeschiedene Zinn- 
chlorürlösung befindet, taucht man dann sogleich in siedendes Wasser. Bei Gegenwart 
von Sesamöl nimmt die Zinnchlorürlösung je nach der Menge des Öls eine himbeer- 
bis dunkelrote Färbung an. Meist soll die Reaktion schon bei 60° unmittelbar nach 
der Abscheidung der Zinnchlorürlösung beginnen. 

Der Umstand, daß die durch die Zinnchlorür-Reaktion hervorgerufene Färbung 
bei erneutem Schütteln schwächer wird oder gar verschwindet, muß als ein Mangel 
der Reaktion angesehen werden. Ferner findet, besonders in Gemischen von 2 Vol. 
Fett und 1 Vol. Zinnchlorürlösung, bei 60° nicht immer in gleichen Zeiträumen, 
manchmal sogar erst nach verhältnismäßig längerer Zeit, eine genügende Entmischung 
der Emulsion statt, und ein hierbei sich ergebendes negatives Resultat erscheint 
dann nicht beweiskräftig. Auch konnte festgestellt werden, daß bei Benutzung gleicher, 
2—8°/, Margarine enthaltender Butterproben, die Baudouinsche Reaktion meistens 
stärkere Rotfärbungen gab als die Zinnchlorürreaktion. Ebenso stand die Intensität 
der gefärbten Salzsäure bei der Baudouinschen Reaktion in einem offenbaren Ver- 
hältnis zu dem Sesamölgehalt des Fettes, was bei der Zinnchlorürreaktion nicht in 
dem Maße der Fall war. 

Ferner wird die Zinnchlorürreaktion von Soltsien selbst nicht als spezifisch 
für Sesamöl gehalten!) weil saure Öle, besonders das Arachisöl, welches in der Mar- 
garinefabrikation vielfach verwendet wird, auch schwache Rotfärbungen geben. 

Anderseits muß anerkannt werden, daß die Zinnchlorürreaktion den Vorzug be- 
sitzt, von den zurzeit gebräuchlichen Teerfarbstoffen, mit denen Butter und Margarine 
gefärbt werden, unabhängig zu sein. Nach unseren umfangreichen Untersuchungen 
enthielten die mit Margarine gefälschten Butterfette nach vorangegangener vorschrifts- 
mäßiger Ausschüttelung der störenden Teerfarben immer noch soviel reaktionsfähigen 
Stoff, daß die Baudouinsche Reaktion deutlich eintrat. Bei alten ranzigen Fetten 
treten beide Reaktionen, besonders aber die Zinnchlorürreaktion, weniger deutlich auf 
als bei frischer Ware. 

Nach Abwägung der Vor- und Nachteile beider Reaktionen wird die Soltsien- 
sche Zinnchlorürreaktion als Ergänzung der Baudouinschen Reaktion wertvolle Dienste 
leisten, sie aber als Ersatz für die Baudouinsche Reaktion einzustellen, wie dies von 
verschiedenen Seiten angeregt worden ist, dafür liegt nach unserem Ermessen keine 
Veranlassung vor. 

Abgesehen von diesen Farbreaktionen lassen sich Margarine und Pflanzenfette 
in der Butter aber auch durch die Phytosterinacetatprobe erkennen, wobei die Frage 
von wesentlicher Bedeutung ist, bis zu welchem Prozentsatz herab durch jene Probe 
ein Zusatz von Margarine in der Butter sicher nachweisbar ist. 

Schon Bömer hat über die Brauchbarkeit der genannten Probe für diesen Fall 
Versuche angestellt und ist zu einem günstigen Ergebnis gelangt?). Die im Gesund- 
heitsamte nach dieser Richtung hin unternommenen Versuche unterscheiden sich von 


N) Pharm, Ztg. 1901. Nr. 85, 850. 
2) Vgl. Bömer, Ztschr, f. Unters. d. Nahrungs- und Genußmittel usw. 1902, 1018. 
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denjenigen Bömers nur dadurch, daß seine Gemische 10°, und mehr —, die dies- 
seits verwendeten Gemische dagegen 10°, und weniger Margarine enthielten. 

Im übrigen ergänzen sich die beiderseits erhaltenen Ergebnisse vollständig. 

Es ist auch hier zu verschiedenen Zeiten festgestellt worden, daß reines Butter- 
fett nur Cholesterin enthält, welches die Eigenschaften des aus Schweineschmalz ge- 
wonnenen Cholesterins besitzt. Ebenso konnten in der Butter Zusätze von 1°/, Se- 
samöl durch die Phytosterinacetatprobe unschwer nachgewiesen werden. Diese Menge 
Sesamöl würde einem Zusatz von 10°/,, vorschriftsmäßig zubereiteter Margarine ent- 
sprechen. Da aber die Margarine außer Sesamöl je nach der Jahreszeit noch 
wechselnde Mengen (15—30°/,)!) anderer Pflanzenöle enthält, so war zu erwarten, daß 
sich durch diese Probe auch noch kleinere Zusätze, als 10°/, Margarine in der Butter 
auffinden ließen. Die Untersuchung von im Gesundheitsamt hergestellten Gemischen 
von Butter mit verschiedenen Margarinesorten des Handels haben diese Voraussetzung 
bestätigt. 

Bömer fand in 10 Butterproben den Schmelzpunkt des Cholesterinacetats zu 
114,53—115,3°. Die diesseitigen Untersuchungen ergaben in 15 unzweifelhaft reinen 
Butterproben, die aus Meiereien verschiedener Provinzen herstammten, Schmelzpunkte 
von 114,8—115,5°, und zwar lag der Schmelzpunkt 

bei 1 Probe bei 114,8°, 
„ 444 Proben@sr7 1.52 

DEN) „115,80 
ur Probesk ,041156% 

Diese ganz unabhängig von einander beobachteten höchsten Schmelzpunkte, 
auf die es hier ankommt, zeigen eine sehr gute Übereinstimmung. Die Proben ent- 
hielten 0,294—0,38°/, Rohcholesterin; mithin etwa doppelt so viel als Schweineschmalz, 
Die für die Untersuchung selbst zubereiteten Gemische bestanden aus reiner Butter 
mit Zusätzen von 5 und 7'/g°/o Margarine, von denen 1 kg der Marke I für 2 Mark, 
der Marke II für 1,20 Mark im Handel angekauft worden war. Zu jedem Versuche 
wurden nur 50 g Butterfett verwendet, weil auch gleichzeitig festgestellt werden sollte, 
mit welch geringen Mengen Material man zum Ziel gelangen könne. 

Für Geübtere erwies sich die gewählte Fettmenge als ausreichend zur Herstellung 
von 6 Kristallisationen. 

Theoretisch müßten ja nach dieser Methode noch sehr kleine Mengen Phytosterin 
nachzuweisen sein, wenn unter Anwendung größerer Fettmengen die Zahl der Kristalli- 
sationen des erhaltenen Cholesterinacetats entsprechend erhöht wird. Es zeigte sich 
indessen, daß nur noch bei Zusätzen von 7,5°/, Margarine die nacheinander folgenden 
Kristallisationsprodukte sich noch durch sichtbar höhere Schmelzpunkte von einander 
unterschieden, während.bei geringeren Zusätzen von Margarine die Schmelzpunkterhöhung 
nicht mehr in dem Maße wahrzunehmen war, daß eine sichere Entscheidung darüber, 
daß die Butter Margarine enthielt, möglich war. Die erhaltenen Ergebnisse sind in 
der folgenden Tabelle zusammengestellt. 


') Vgl. Bömer, Ztschr. f. Unters. d. Nahrungs- und Genußmittel usw. 1902, 1018, 
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Ergebnisse der Phytosterinacetatprobe. 


A. Selbstbereitete Gemische von Butter mit Margarine. 







































































= 
Reine Butter = Schmelzpunkte des Esters: 
u 
Nr. Roh- w Ö eu Margarine I Margarine II 
Herkunft | bole-|S% 2 der Butter zugesetzt der Butter zugesetzt 
Ben ne a on |, 00 007 
a 5% 1 51, 9,5% lan 78% 
Meierei 0,38 3 114,5 115,0 116,0 115,0 116,7 
j | Pommern 4 114,7 115,3 116,3 115,7 117,2 
I 5 115,0 115,5 117,0 116,0 117,5 
6 115,0 | 116,0 117,3 116,5 117,8 
Meierei 0,36 3 114,8 115,0 — 116,0 117,0 
Bolle, 4 115,2 115,8 116,2 117,0 117,5 
Berlin 5 115,5 116,2 116,8 118,0 118,3 
6 115,5 116,0 117,7 118,3 119,5 
Meierei 0,30 3 114,5 115,0 116,0 115,3 116,7 
3 Pommern 4 114,8 115,3 116,3 115,8 117,2 
II 5 115,0 115,8 116,7 116,5 117,5 
6 115,0 116,4 117,2 117,0 117,8 
Meierei 0,354| 3 114,8 115,0 115,5 116,0 116,7 
4 [Westpreußen 4 115,0 115,5 116,0 116,3 116,8 
5 115,0 115,7 116,4 116,5 117,0 
6 115,0 116,0 117,0 116,8 117,5 
Molkerei | 0,356 | 3 —_ — _ _ _ 
5 Berlin 4 115,0 115,5 116,0 116,0 116,2 
5 115,0 115,7 116,4 116,2 116,7 
6 115,0 116,0 117,0 116,7 117,2 
Meierei 0,324 | 3 —_ | — _ — ;r: 
6 Provinz 4. 115,0 115,5 116,0 116,3 117,2 
Sachsen 5 115,0 116,0 116,5 117,0 118,5 
6 115,0 116,2 117,5 117,7 119,0 
Meierei | 0,83 | 3 u E | Mr ul bi 
7 Königreich 4 115,0 116,0 117,0 116,5 117,5 
Sachsen 5 115,0 116,2 117,8 116,8 118,5 
6 115,0 116,5 118,5 117,0 119,0 
Meierei 0,33 3 115,0 116,0 116,7 116,5 117,5 
8 Hannover 4 115,0 116,5 117,2 117,0 118,0 
5 115,0 117,0 117,8 118,0 119,3 
NE ee ae 
Meierei 0,33 3 115,0 115,3 115,7 115,5 117,8 
9 Holstein 4 115,0 115,5 116,3 116,0 118,0 
5 115,0 116,2 117,3 117,0 118,7 
6 115,0 116,2 117,8 117,5 = 
Bee | 0,328| 6 115,0 | 
10 | Rahm selbst 0,294| 6 115,0 
bereitete | 0,33 6 115,8 | 
Butterproben 
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B. Gemische, deren Gehalt an Margarine dem Analytiker unbekannt war. 






































| Zahl der | | | | | | 
Proben Kristalli-| I II III IV V VI VII VII IX 
sationen 
3 115,5 114,74 117,5.4.115,0.1 115,71 115072115.,03 21165 115,0 
4 115,5 | 114,8 17118,2 | 7115,21] 116,0 9, 115,03231175,. 0722120 115,8 
5 115,8 | 1148 |: 1185 | 115,2 | 116,0 | 115,0 | 115,5] 117,5 116,0 
6 115,6 | 114,8 | 1193 | 11585 | 1162 | 115,0 | 115,5 | 118,0 115,8 
Angesagtes Ergebnis. . | ver- reine | stark | reine | wenig | reine | reine gefälscht! wenig 
dächtig| Butter |gefälscht| Butter gefälscht! Butter | Butter gefälscht 
Die Butter enthielt Mar- 
garine Wahl Men 1.) 54 | 0 [775% [ia 15%: | 0 |: Bo Er 








Daß die mit Margarine II hergestellten Proben immer höhere Schmelzpunkte 
ergaben als die anderen Gemische, beruht auf dem größeren Gehalt dieser Margarine 
an Pflanzenölen (Baumwollsamenöl). Aus den ermittelten Schmelzpunkten ergibt sich 
somit, daß sich auf diesem Wege bei Anwendung von 50 g Fett noch 7—8°/, der 
zurzeit im Handel befindlichen Margarine in der Butter sicher nachweisen lassen. Das 
fünfte oder sechste Kristallisationsprodukt überstieg in diesen Fällen den Schmelzpunkt 
des Cholesterinesters um etwa 2° und erreichte eine Höhe von 117° und darüber. 
Von billigen Sorten Margarine, ebenso von Winterware, die beide verhältnismäßig viel 
Pflanzenöl enthalten, können auch schon Zusätze von 5°, den Schmelzpunkt des 
Esters auf 117° erhöhen. 

Bei den hier untersuchten Gemischen, welche 5°/, der besseren Qualität (Mar- 
garine I) enthielten, konnte auf Grund der Schmelzpunkte im Anschluß an die von 
Bömer aufgestellten Leitsätze (N4)!) ein Zusatz von Pflanzenfetten höchstens ver- 
mutet werden; bei den Gemischen mit 5°/, der geringeren Qualität (Margarine II) 
konnte diese Annahme meistens bestimmt ausgesprochen werden. Bei Zusätzen von 
3°/, Margarine versagte die Methode. Hierdurch sind die Grenzen ihrer Verwend- 
barkeit angezeigt. 

In dem von Bömer aufgestellten Leitsatze 1 wird für den allgemeinen Nachweis 
der Pflanzenfette die Welmanssche Reaktion empfohlen. Nach unseren Beobachtungen 
trat diese Reaktion auch schon bei allen reinen Butterfetten deutlich positiv auf. 
Diese Erscheinung wird nach Soltsien, der sie auch beobachtete, durch den natür- 
lichen Butterfarbstoff bedingt?). 

Waren den Butterproben 10—15°/, Ernußöl zugesetzt worden, so wurden hier- 
durch keine stärkeren Grünfärbungen der Molybdänlösung erzielt, als sie die reinen 
Butterfette gaben. Für den allgemeinen Nachweis von Pflanzenfetten wäre eine Be- 
stätigung der Welmansschen Reaktion sehr wünschenswert. Abgesehen von dem 
Sesam- und Baumwollsamenöl, die beide durch Spezialreaktionen nachgewiesen werden 
können, kommen hier von Pflanzenfetten hauptsächlich Erdnußöl, Kokosöl und Palm- 
kernfett in Betracht, für deren Nachweis zur Unterstützung der Welmansschen 
Reaktion wohl noch die alkoholische Silbernitatlösung herangezogen werden könnte. 
Die nach dieser Richtung hin hier ausgeführten Versuche mit der beim Schweine- 


') Ztschr. f. Unteres. der Nahrungs- und Genußmittel 1902, S. 1034. 
?) Ztschr. f. öff, Chem, 1899. XX, 230. 
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schmalz schon erwähnten Brülleschen Silberprobe befriedigten hinsichtlich des Erd- 
nußöles nicht. Von natürlichem Kokos- und Palmkernfett konnten Zusätze von 10 
und auch 5°%, in Butter durch sichtbar stärkere Reduktionserscheinungen erkannt 
werden!). Sehr zweckmäßig erwies es sich, nach Beendigung der Brülleschen Probe 
noch 10 Minuten im Paraffınbade bei 110° weiter zu erhitzen. Bei Gegenwart 
von Kokosfett tritt hierdurch eine weit stärkere Reduktion ein als unter den sonst 
üblichen Bedingungen; reines Butterfett wirkte während dieser Zeit bei 110° nicht 
reduzierend. Die von Brülle vorgeschriebene Menge Fett und Silberlösung kann auf 
die Hälfte vermindert werden. Allein bei den gereinigten Fetten traten diese Er- 
scheinungen in weit schwächerem Maße ein. Bei der Entfärbung dieser Fette mit 
Tierkohle wird auch die reaktionsfähige Substanz mehr oder weniger von der Kohle 
aufgenommen, und damit nimmt auch das Reduktionsvermögen dieser Pflanzenfette ab, 
mit Aysnahme des sich immer kenntlich machenden Baumwollsamenöles. Da die in 
den letzten Jahren hier sehr zahlreich untersuchten Margarineproben alle dieses Öl 
enthielten, sollte auch die Prüfung der Butter mit dem Halphenschen Reagens nie 
unterlassen werden. 

Zu dem Bömerschen Leitsatz 6 ist zu bemerken, daß eine Reichert - Meißlsche 
Zahl von 15, ohne daß ein weiterer Verdachtsgrund hinzukommt, auch noch nicht zu 
einer Beanstandung berechtigt, wenn der Nachweis erbracht wird, daß die betreffenden 
Kühe schon längere Zeit Kraftmehlfutter erhalten haben. 

Die vorstehenden Ausführungen können dahin zusammengefaßt werden, daß wie 
beim Schmalz so auch bei der Untersuchung der Butter die Phytosterinacetatprobe 
sehr wertvolle Dienste zu leisten vermag und daher in zweifelhaften Fällen zu Rate 
gezogen werden sollte. Hierbei ist nicht zu verkennen, daß ihrer Anwendung eine 
untere Grenze gezogen ist, da im allgemeinen das Ergebnis zweifelhaft wird, wenn 
die Butter unter 7,5°/, Margarine enthält. 


1) Über den Nachweis von Kokosnußfett in der Butter, Vgl. Arbeiten aus dem Kaiser]. 
Gesundheitsamte 1904, Bd. XX, Heft 3, S. 545. 


Beiträge zur Untersuchung von Schweineschmalz. 


Von 
Dr. Eduard Polenske, 


technischem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


Erster Teil. 


Über ein Verfahren zur Ausführung des Nachweises von Phytosterin 
im Schweineschmalz bei Gegenwart geringer Mengen von Paraffin. 


In neuester Zeit ist schon von mehreren Seiten die Beobachtung gemacht 
wordan, daß Schweineschmalz, welches eine positive Baumwollsamenölreaktion zeigte, 
bei der amtlich vorgeschriebenen Phytosterinacetatprobe!) einen weit niedrigeren 
Schmelzpunkt ergab als den des Cholesterinacetats, der etwa bei 115° liegt. Als Ursache 
hierfür wird alsdann meistens das wahrscheinliche Vorhandensein von geringen Mengen 
Paraffin angegeben, ohne daß ein anderer Beweis angeführt wird als der, daß geringe 
Mengen von Paraffin den Schmelzpunkt der Ester ebenfalls herabsetzen ?).. Eine Er- 
klärung für diese Annahme ist nur in dem Umstande zu suchen, daß bisher eine 
zuverlässige Methode für den Nachweis geringer Mengen von Paraffin im Schweine- 
schmalz nicht bekannt war. Es ist zuzugeben, daß die den Schmelzpunkt der Ester 
herabsetzenden Stoffe aus Paraffinen oder Vaselinen bestehen können, die nach dem 
Untersuchungsgange auch in den unverseifbaren Bestandteil des Schweineschmalzes 
gelangen müssen. Auch ist nicht zu verkennen, daß durch den Zusatz dieser Stoffe 
zum Schweineschmalz und anderen Fetten der sehr wertvollen Phytosterinacetatprobe 
eine Gefahr droht, der so bald als möglich begegnet werden muß. 

Durch die aufeinander folgenden Kristallisationen des Esters aus Alkohol läßt 
sich das Paraffin nicht entfernen, weil es ebenso wie der Ester in kaltem Alkohol 
schwer löslich ist. 

Bei dem großen Interesse, den dieser Gegenstand in Anspruch nimmt, wurden 
zur Lösung dieser Frage mehrere Versuche unternommen, die schließlich zu einer 
einfachen Methode geführt haben, durch welche die Erschwerung der Phytosterin- 
acetatprobe durch Paraffin als beseitigt angesehen werden kann. 


!) Anlage d der Ausführungsbestimmungen D zum Schlachtvieh- und Fleischbeschau- 
gesetz vom 3. Juni 1900. 

?®) Es soll nicht unterlassen werden darauf hinzuweisen, daß zu niedrige Schmelzpunkte 
auch dann erhalten werden können, wenn das Rohcholesterin noch Seife enthält. Auf die voll- 
ständige Entfernung derselben ist daher die größte Sorgfalt zu verwenden. 
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Wenn dem Schweineschmalz Paraffıin in der Absicht zugesetzt wird, nur um 
die Phytosterinacetatprobe ergebnislos zu machen, dann kann es sich höchstens um 
Zusätze von weniger als 0,1°/, Paraffin handeln, denn größere Zusätze würden sich 
schon durch ihre Menge und durch den amorphen Zustand des unverseifbaren Trocken- 
rückstandes kennzeichnen; dieser ist bei reinem Schweinefett immer kristallinisch und 
sein Gewicht liegt bei Anwendung von 100 g Schweineschmalz ungefähr innerhalb 
der Grenzen von 0,1 bis 0,2 g. 

Die nachstehenden Tabellen A und B geben zunächst Aufschluß über den Ein- 
fluß geringer Mengen von flüssigem und festem Paraffin auf den Schmelzpunkt 
der Ester. 

Zunächst wurden diese Vorversuche nicht mit Schweineschmalz ausgeführt, 
sondern mit 0,1 g eines Gemisches, das aus 94 °/, Cholesterin und 6%, Phytosterin 
bestand). Diese Menge reinen Cholesterins wird ungefähr im Mittel aus 100 g 
Schweineschmalz erhalten. 























Tabelle A. 
Menge des zugesetzten flüssigen \ Ohne Zusatz 
Baraffıns . . . 2 ,.2:° . .10,003g| 0,0058 |.0,01 8 | 0,038 .| 0,058 | 0,1.g von 
zu 0,1 g der Cholesterinmischung Paraffin 
Schmelzpunkte [ 3. Kristallisation | 118° 118% 1.118 °%| 118°77.118° .1117,5° 118° 
des Essigsäure- | 4. n KESSEL 19. SE 6119 975211907 911397 .15115,0° 113° 
Esters 5. R 120° TAl2 ETZU2Z 120025 1207251119,0 120° 
l 
Tabelle B. 








Menge des zugesetzten festen 
Paraffins . . . . 2.2.2. ..10,002g |0,003g | 0,005 g | 0,0078 | 0,018 | 0,028 | 0,058 | 0,1g 
zu 0,1 g der Cholesterinmischung 














des Essigsäure- } 4. - 11352127118:22 111172 112.207.108> Syn. BORN 55° 
Esters 5. 5 120®| | 119,5°| 118° 115° | 112° — Does) 53% 








Schmelzpunkte | 3. Kristallisation | 117,5°| 117,5°| 116,5°| 115° | 113° | 104° | 79° | 64° 














Diese Versuche ergeben folgendes: 

1. Zusätze von flüssigem Paraffın bis zu 0,1 g auf 0,1 g der Cholesterin- 
mischung üben auf die Schmelzpunkte der Essigsäureester keinen störenden 
Einfluß aus. 

2. Zusätze von festem Paraffin bis zur Höhe von ungefähr 0,004 g sind 
ebenfalls auf die Schmelzpunkte der Ester ohne bemerkbaren Einfluß. 

3. Zusätze von größeren Mengen als 0,004 g festen Paraffins setzen die 
Schmelzpunkte der Ester herab und zwar in dem Maße, als sich die 
Paraffinmenge erhöht. Beträgt dieselbe 0,1 g, so wird in den höheren 
Kristallisationen schließlich der Schmelzpunkt des Paraffins, der bei 53° 
lag, erreicht. 


\) Dies Gemisch, welches auch bei den folgenden Vorversuchen verwendet worden ist, wird 
kurz als „Oholesterinmischung“* bezeichnet werden, 
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Dies abweichende Verhalten des flüssigen vom festen Paraffin erklärt sich einer- 
seits durch die größere Löslichkeit des flüssigen Paraffins in absolutem Alkohol; denn 
von den heiß bereiteten gesättigten Lösungen beider Paraffinsorten in absolutem Alkohol 
enthielten nach dem Erkalten je 10 ccm des alkoholischen Filtrats 0,215 g flüssiges 
bezw. 0,0376 g festes Paraffin in Lösung. 

Anderseits ist dies besondere Verhalten des flüssigen Paraffins darauf zurück- 
zuführen, daß im Laboratorium des Gesundheitsamtes zur Trennung der Mutterlaugen 
von den Kristallen stets ein kleiner, an der Spitze mit zahlreichen sehr feinen 
Löchern versehener Platinkonus verwendet wird, wodurch schon beim Absaugen der 
drei ersten Kristallisationsprodukte fast alles flüssige Paraffin in die Mutterlaugen 
gelangt. 

Ein merkwürdiges Verhalten zeigte das feste Paraffın insofern, als Zusätze von 
0,01 g und 0,02 g desselben von den etwa 10 ccm absolutem Alkohol, die im ganzen 
zu den fünf Kristallisationen verbraucht werden, nicht gelöst wurden. Im Gegenteil 
fand in den höheren Kristallisationsprodukten eine Anreicherung von Paraffin statt. 

Nachdem durch diese Versuche der störende Einfluß des festen Paraffins auf die 
Schmelzpunkte der Ester erkannt worden war, wurde die Löslichkeit von Cholesterin 
und Phytosterin, sowie die ihrer Essigsäureester in verschiedenen, Paraffin leicht 
lösenden Flüssigkeiten geprüft. Hierbei konnte festgestellt werden, daß sich die Ester 
sehr leicht, die Fettalkohole Cholesterin und Phytosterin dagegen weit weniger leicht 
in kaltem, unter 50° siedendem Petroläther lösten. Ferner wurde ermittelt, daß 
in diesem Lösungsmittel Cholesterin erheblich löslicher war, als Phyto- 
sterin. Mit Rücksicht auf den weiter einzuschlagenden Untersuchungsgang wurde 
die Bestimmung der Löslichkeit der Fettalkohole in Petroläther in der Weise aus- 
geführt, daß ein Überschuß der beiden Fettalkohole mit kaltem Petroläther '/s Stunde 
lang öfter geschüttelt und in je 10 ccm des Filtrates die gelösten Mengen bestimmt 
wurden.. Diese und die in gleicher Weise von 10 ccm absolutem Alkohol gelösten 
Mengen von Cholesterin und Phytosterin sind in nachstehender Tabelle verzeichnet: 


10 ccm Petroläther lösten: 10 ccm absoluter Alkohol lösten: 
Cholesterin . . . 0,0890 g 0,1916 g 

5 RE ÜSBU ER — 

& er RUE — 
Phytosterin. . . 0,044 g 0,173 g 

a er AUT _ 
+ EN ÜDYLT — 


Auf Grund der so festgestellten Löslichkeitsverhältnisse beider Fettalkohole in 
kaltem, leicht siedendem Petroläther konnte nunmehr der Versuch unternommen 
werden, den Alkoholen vor ihrer Überführung im Essigsäureester die geringen hier 
in Betracht kommenden Zusätze von festem Paraffın durch die möglich kleinste 
Menge Petroläther zu entziehen. Auch diese Versuche wurden zuerst mit je 0,1 g 
Cholesterinmischung und verschiedenen Paraffinzusätzen nach folgendem Verfahren 
ausgeführt: 
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„Der aus 100 g Schweineschmalz erhaltene, in-Äther gelöste unverseifbare 
Bestandteil wird in ein zylinderförmiges Gläschen von etwa 6 cm Höhe und 8 ccm 
Rauminhalt (Fig. 1) gebracht und der Äther langsam verdunstet; der bei 100° ge- 
trocknete Rückstand bedeckt nur den Boden des Gläschens 
und wird mit 1 ccm unter 50° siedendem Petroläther über- 
gossen. Das verschlossene Gläschen wird etwa 10 Minuten lang 
beiseite gestellt. Alsdann wird der Rückstand mit einem Glas- 
stabe zu einer pulverförmigen Masse zerdrückt und das ver- 
schlossene Gläschen etwa 20 Minuten lang in Wasser von 15—16° 
gestellt. Hierauf gießt man den Inhalt des Gläschens in einen 
kleinen, mit entfettetem Wattestopfen versehenen Trichter (Fig. 2), 
bedeckt ihn sogleich mit einem Uhrglase und läßt die klare 
Flüssigkeit in ein zylindrisches Gefäß (Fig. 2) abtropfen. Glas- 
stab, Gläschen und Trichterinhalt werden nunmehr 5mal nach- 
einander mit je 0,5 ccm kaltem Petroläther nachgewaschen '). 
Nachdem der Petroläther vollständig abgetropft ist, wird der am 
Glasstabe, im Gläschen und im Trichter sich befindende Rück- 
stand, der eine rein weiße Farbe besitzt, in Äther gelöst, die 
Lösung in einem Glasschälchen verdunstet, der Rückstand bei 
100° getrocknet und in bekannter Weise mit 1—2 cem Essig- 
säureanhydrid acetyliert. Unter Verwendung von je l ccm ab- 
solutem Alkohol für jede Kristallisation werden alsdann 3—4 
Kristallisationen hergestellt und von der zweiten Kristallisation 
ab die Schmelzpunkte bestimmt.“ 

Das Gewicht des mit Petroläther gereinigten unverseifbaren 
.Rückstandes beträgt nur etwa 0,03 bis 0,06 g; die Tatsache 
jedoch, daß der Petroläther außer etwa vorhandenem Paraffın 
gleichzeitig auch die sonstigen harzigen Verunreinigungen 
beseitigt, die in dem "Rohcholesterin stets vorhanden 
sind, und ganz besonders der günstige Umstand, daß 
Petroläther etwa doppelt soviel Cholesterin als Phytosterin 
löst, tragen dazu bei, daß der so gereinigte Rückstand 
reicher an Phytosterin ist, als das Rohprodukt, fals 
das Schweineschmalz Pflanzenöl enthielt. Es genügen 
daher auch schon höchstens vier Kristallisationen aus 
geringen Mengen Alkohol, um die Gegenwart von Phytosterin durch den 117° über- 
steigenden Schmelzpunkt des Esters nachzuweisen. 

Die Schmelzpunkte der nachstehenden Tabelle C zeigen, daß der Cholesterin- 
mischung die zugesetzten Mengen Paraffin nach dem vorstehenden Verfahren soweit 
entzogen worden sind, daß der Phytosteringehalt der Mischung, selbst noch bei einem 
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Fig. 2, 


1) In dem gesamten Petrolätherauszuge wird nach dem im zweiten Teil dieser Abhandlung 
angegebenen Verfahren das Paraffin nachgewiesen und seine Menge bestimmt. 
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Zusatz von 0,1 g Paraffin, schon an dem Schmelzpunkte der dritten Kristallisation 
erkannt werden konnte, der bei 117° lag. 


Tabelle C. 





Nr. 





1 














Menge des zugesetzten festen Paraffins . . 0,01 g 0,05 g 018g 
zu 0,1 g der Cholesterinmischung 


N 2. Kristallisation . . . 117,2 116° 114° 
Schmelzpunkt der [ 118,50 118° 117° 
Essigsäureester | ji , Kin 1195 0 119° 11850 
. 9 [} . “ 6} ’ 





Nach diesen Vorversuchen, die zu einem günstigen Ergebnis führten, war nun- 
mehr noch festzustellen, wie sich das Verfahren in der Praxis bei Anwendung von 
100 g Schweineschmalz bewährt. 

Die hierzu verwendeten 6 Fettproben waren von anderer Hand hergestellt 
worden; ihre Zusammensetzung wurde erst nach abgeschlossener Untersuchung 
bekannt gegeben. 

Die Untersuchung dieser 6 Fettproben führte zu folgendem Ergebnis: 



































Tabelle D. 
Nr. der Fettproben: 1 | 2 | 3 | 4 | 5 | 6 
Halphensche Reaktion . .... . >. positiv positiv | negativ | positiv | positiv | negativ 
Gewicht des Rohcholesterins . . . 0,151 g 0,1028 | 0,0968 | 0,101g | 0,104g | 0,097 g 
nicht DE 
Das Rohcholesterin war . . : » + |kristallinisch kristallinisch 
Gewicht des Rückstandes nach der 
Behandlung mit Petroläther . . . 0,038 g 0,03 g | 0,0338 | 0,031g | 0,041g | 0,028 g ° 

Schmelzpunkte ( 1.Kristallisation.. . 117% 1192 114,5°010117% 117,5° | 114° 

der | 2. si kins 118° 120° 115° 119? 1199 115° 
Essigsäureester ( 3. a sch 119,5° 120,5° | 115° | 120,5° | 120° 115° 


Analytisches Ergebnis . . . . - .| Die Proben Nr.1, 2, 4 und 5 enthielten Pflanzenöl. 
Die Proben Nr. 3 und 6 waren, abgesehen von Paraffin- 


? zusätzen, reines Schweineschmalz. 
Den Schweineschmalzproben waren zu- 


gesetzt worden: 
1. Baumwollsamenöl . . . . 2 21.7, 
2. ‘festes -Barafın!) 222237 0,05 „ 0 


0 
0,01% 


ei 
0 


hr 'h 


0,003 „ 


2), % 
0,01 „ 














Aus den Schmelzpunkten der Tabelle D geht hervor, daß sich das vorgeschlagene 
Untersuchungsverfahren auch praktisch bewährte und daß ein kleiner Paraffingehalt 
des Schmalzes ohne störenden Einfluß auf das Ergebnis ist. 

Wesentlich andere Schmelzpunkte wurden erhalten, wenn die in Tabelle D auf- 
geführten, paraffinhaltigen Fettproben Nr. 1, 3, 4 und 5 nach der amtlichen Vorschrift 
auf Phytosterin geprüft wurden. Hierbei ergaben sich folgende Schmelzpunkte: 


1) Der Nachweis und die Bestimmung dieser Paraffinmengen wird im zweiten Teile dieser 
Abhandlung beschrieben werden. 
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Tabelle E. 
Nritier. Kettpröben: | 1 | 3 | 4 | 5 
Baraffingehalt des Fettes. . . ©» 2 2 22 .. 0,05 %% 0,01% 0,003 %, 0,01% 
Baumwollsamenölgehalt des Fettes . . . 2... 25 „ 0 2,Bi/r), Aa,Dı en 
| 3. Kristallisation . . 2.» 750 110° 118,50 1120 
len ca an hun. |. sten nme | mes 
=. 5. £ EL , 550 1100 120,5° 1140 


Ebenso wie bei der Vorprüfung (vergl. Tabelle B) hat sich auch bei der Unter- 
suchung des Schweinefettes nach der. amtlichen Vorschrift ein Gehalt desselben bis 
zu etwa 0,003 °/, festen Paraffins (Tabelle E Nr. 4) für die Bestimmung der Schmelz- 
punkte nicht nachteilig erwiesen; dagegen versagte diese Prüfungsmethode vollständig 
bei denjenigen Schmalzproben, die größere Paraffinzusätze erhalten hatten. 

Mit der amtlichen Vorschrift zur Prüfung auf Phytosterin kann das vorstehend 
beschriebene Verfahren in einfacher Weise verbunden werden, ohne daß dadurch eine 
wesentliche Abänderung desselben erforderlich würde. In jene Vorschrift dürfte nur 
das Reinigungsverfahren des Rohcholesterins mit Petroläther aufzunehmen sein, dessen 
Ausführung wenig Zeit erfordert. Der einzige gegen das hier gegebene Verfahren zu 
erhebende Einwand, daß großer Stoffverlust stattfindet, wird durch die schon erwähnten 
Vorteile, die das mit Petroläther gereinigte Produkt gegenüber dem Rohprodukt besitzt, 
mindestens aufgehoben. 

Sollte die störende Einwirkung geringer Paraffinmengen auf die Schmelzpunkte 
der Ester in gewissen, hierbei interessierten Schmalzfabriken erst bekannter werden, 
dann wird diese Fälschung des Schweineschmalzes, die sich ebenfalls auch auf Butter 
anwenden läßt, in Zukunft, trotz einer vorhandenen Methode zu ihrer Entdeckung, 
nicht unterbleiben. Erfahrungsgemäß kommt auch seit dem Bekanntsein der Halphenr- 
schen Reaktion, nach wie vor, noch immer Schweineschmalz im Handel vor, welches 
mit Baumwollsamenöl gefälscht ist. 


Zweiter Teil. 


Über den Nachweis und die quantitative Bestimmung geringer Mengen Paraffin 
im Schweineschmalz. 


Durch die im ersten Teile dieser Abhandlung mitgeteilte Untersuchungsmethode 
wird es ermöglicht, die störende Einwirkung des Paraffins auf die Schmelzpunkte der 
Essigsäureester des Cholesterins und Phytosterins auszuschalten, ohne daß die Menge 
des Paraffins selbst hierbei bestimmt wird. Dieser Feststellung des Paraffingehalts 
im Schweineschmalz soll das nachstehend beschriebene Verfahren dienen. 

Es beruht auf der Zerstörung (Verkohlung) der unverseifbaren Bestandteile des 
Schweinefettes durch konzentrierte Schwefelsäure bei 104 bis 105°, einer Temperatur, 
bei der innerhalb einer Stunde flüssiges Paraffın kaum merklich und festes Paraffin 
besonders bei Gegenwart der hier in Betracht kommenden organischen Stoffe nur 
wenig von der Säure angegriffen werden. Obgleich sich dieses Verfahren bei der 
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Bestimmung des Paraffıns im Wachs nicht bewährt haben soll!), so eignete es sich 
für den vorliegenden Zweck insofern in befriedigender Weise, als nach demselben die 
zu den Versuchen verwendeten Mengen festen Paraffins nahezu wiedergefunden wurden. 
Das angewendete Verfahren ist folgendes: 

„In einem starkwandigen Gläschen von etwa 15 ccm Inhalt, wie es Fig. 2 im 
ersten Teile dieser Abhandlung darstellt, wird der auf dem Boden des Gläschens sich 
befindende, bei 100° getrocknete unverseifbare Bestandteil aus 100 g Schweinefett 
mit 5 ccm konzentrierter Schwefelsäure übergossen. Hierauf wird das mit einem 
Glasstopfen und darüber gestülpter Gummikappe gut verschlossene Gläschen eine Stunde 
lang bis an den Hals in ein Glyzerinwasserbad von 104 bis 105° gestellt*). Während 
der letzten halben Stunde wird das in ein Tuch eingewickelte Gläschen 2- bis 3mal 
geschüttelt. Nach dem Erkalten wird der Inhalt des Gläschens 3mal mit je 10 cem leicht 
siedendem Petroläther und je eine Minute lang kräftig ausgeschüttelt. Die in einem 
Scheidetrichter vereinigten farblosen Petrolätherauszüge werden 3mal mit je 10 ccm 
Wasser gewaschen; dem zweiten Waschwasser werden einige Tropfen Chlorbariumlösung 
zugesetzt. Alsdann wird der Petroläther durch ein getrocknetes kleines Filter in ein 
Wägegläschen filtriert und der Rückstand nach dem Verdunsten der Flüssigkeit bei 
100° getrocknet und gewogen.“ 

Das dem Schweineschmalz zugesetzte flüssige bezw. feste Paraffın wurde nach 
dieser Methode in derselben Form, in der es dem Schweineschmalz zugesetzt worden 
war, wieder gewonnen. Die Ausbeute war nahezu gleich der dem Schmalze zugesetzten 
Paraffınmenge. Bei paraffinfreiem, reinem Schweineschmalz hinterblieben harzige 
Rückstände, deren Gewicht O0 bis 0,003 g betrug. 

Nur bei dem Nachweis von sehr geringen Mengen Paraffin empfiehlt es sich, 
den Petrolätherrückstand nochmals, jedoch nur mit 1 ccm konzentrierter Schwefel- 
säure und nur eine halbe Stunde lang, bei 104 bis 105° zu erhitzen und wie vorher 
angegeben weiter zu behandeln. Der dann aus reinem Schweineschmalz hinterbleibende 
Rückstand des Petrolätherauszugs ist entweder unwägbar, oder wägt weniger als 
0,001 g. Es kann daher schon ein Paraffinzusatz von 0,003 %,, der übrigens nicht 
mehr die Schmelzpunkte der Ester störend beeinflußt, noch nachgewiesen werden. 

Die nachstehende Tabelle F enthält die Ergebnisse, welche unter Anwendung 
von je 0,1 g Cholesterin, dem außer im Versuch Nr. 6 verschiedene Mengen festen 
Paraffins zugesetzt worden waren, nach ein- und zweimaliger Behandlung mit kon- 
zentrierter Schwefelsäure erhalten wurden. 


























Tabelle F. 
Nr. der Versuche: | 1 | 2 3 4 | 5 | 6 
Menge des zu 0,1 g Cholesterin zuge- 
setzten festen Paraffins . . . . . . [0,003 810,004 810,005 80,018 |O1g 0 
nach der ersten Behand- 
Ausbeute an lung mit SO,H, . . . [0,0041 „|0,0056 „|0,0063 „10,014 g| 0,096 g | 0,0027 g 
Paraffin | nach der zweiten Behand- 
lung mit SO,H, . . .|0,0033 „|0,0041 „| 0,0055 „0,0105 „| 0,092 „ | 0,0005 g 


1) Benedikt Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten 1903, S. 913. 
®) Eine Mischung von 40 Teilen Glyzerin und 60 Teilen Wasser siedet bei 104—105°, 
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Mit Ausnahme des Versuchs Nr. 5 entsprechen die gefundenen Paraffinmengen 
fast genau denjenigen, die dem Cholesterin zugesetzt worden waren. 

Als sehr geeignet für den Nachweis des Paraffins im Schweineschmalz erweisen 
sich die Petrolätherauszüge, welche nach der im ersten Teil dieser Abhandlung ge- 
gebenen Vorschrift die Verunreinigungen der unverseifbaren Bestandteile enthalten. 
Wie aus Fig. 2 ersichtlich, werden die Petrolätherauszüge in ein Gläschen abfiltriert, 
in dem die bei 100° getrockneten Rückstände dieser Auszüge gleich nach der an- 
gegebenen Vorschrift mit Schwefelsäure usw. behandelt werden können. Aus den 
Petrolätherauszügen der Rückstände der 6 Fettproben der Tabelle D wurden die in 
nachstehender Tabelle G verzeichneten Paraffinmengen erhalten. 























Tabelle G. 
Nr. der Fettproben: | 1 | 2 | 3 4 D 6 
Ber... nach der ersten Behand- 
5 lung mit SO,H, . . . | 0,044, | 0,002 % 0,009 %%, | 0,004 °/, | 0,0085 °/, 0,001 % 
gefundenen ; 
nn | nach der zweiten Behand- 
lung mit SO,H, . . .| 0,041 „|0,0005 „0,0075 „| 0,003 „[0,007 „| unwäg- 
Die den Proben zugesetzten Paraffin- bar 
mengen betrugen . . » x» .'..17005 „ 0 VOBEEE0,00325120. 0.20% 0 





Auch bei diesen Versuchen entsprach die Ausbeute nahezu den dem Schmalze 
zugesetzten Paraffinmengen. 

Eine von anderer Seite ausgeführte Nachprüfung der vorstehenden beiden 
Untersuchungsmethoden führte zu ebenso günstigen Ergebnissen wie sie vom Verfasser 
dieser Arbeit erhalten worden sind. 

Im Hinblick auf diese Untersuchungsergebnisse kann 

1. die Gefahr, durch welche der amtlich vorgeschriebene Nachweis von 
Phytosterin im Schweineschmalz, infolge eines geringen Paraffingehalts, 
bedroht war, als beseitigt — und 

2. der Nachweis, sowie die annähernd quantitative Bestimmung geringer Mengen 
von Paraffin im Schweineschmalz als ausführbar angesehen werden. 


Arb. a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXII, 38 


Studien über Formaldehyd. 


I. Mitteilung. Formaldehyd in wässeriger Lösung. 


Von 
Dr. Friedrich Auerbach, 


zum Teil gemeinsam mit Dr. Hermann Barschall, Hilfsarbeitern im Kaiserlichen 
Gesundheitsamt. 


Inhalt: Einleitung. — Besprechung früherer Arbeiten und Plan für die eigenen. — Darstellung reiner 
Formaldehyd-Lösungen. — Analyse von Formaldehyd-Lösungen: a) Sulfit-Methode, b) Jod-Methode. 
— Kryoskopische Molekulargewichtsbestimmungen. — Berechnung von Gleichgewichts-Konstanten. — 
Berücksichtigung von Hydrat-Bildung in der Lösung. — Beweis der Reversibilität des Gleich- 
gewichtes. — Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temperatur. — Widerlegung entgegenstehender 
Angaben betreffend (A. Foelsings „Sterilisol“). — Verhalten von Formaldehyd-Lösungen bei der 
Destillation. — Bestimmung des Formaldehyd-Partialdruckes bei der Siedetemperatur. — Be- 
stimmung des Formaldehyd-Partialdruckes bei 18°. — Zusammenfassung. 


Einleitung. 


Dem überaus vielseitigen Interesse, welches der Formaldehyd darbietet, entspricht 
nicht ganz der Stand unserer Kenntnisse seiner physikalischen, chemischen, 
physiologischen und pharmakologischen Eigenschaften. In der Tat gibt es kaum eine 
andere Verbindung, welche in so mannigfaltigen Gedankenreihen eine wesentliche 
Rolle spielt. Der Systematiker sieht im Formaldehyd, trotz seiner einfachen Zu- 
sammensetzung CHsO, einen typischen Vertreter der organischen Verbindungen (im 
Gegensatz zum Kohlendioxyd, das sich viel zwangloser in die anorganische Chemie 
einfügt); er bemerkt an ihm, wie meist an den ersten Gliedern homologer Reihen, 
erhebliche Abweichungen gegenüber den höheren Homologen und findet, daß sein 
Hydrat auch als das einfachste Glykol, der Formaldehyd selbst auch als das ein- 
fachste Kohlenhydrat aufgefaßt werden kann. Der Synthetiker macht Gebrauch von 
der außerordentlichen Reaktionsfähigkeit dieses Stoffes, die zur Darstellung zahlloser 
neuer Verbindungen und ganzer Verbindungsklassen, unter anderem ja auch zu einer 
Zuckersynthese geführt hat. Der physikalische Chemiker steht der Polymerisations- 
fähigkeit des Formaldehyds und den Beziehungen der verschiedenen Polymeren zu- 
einander mit Interesse, doch zum Teil noch ohne volle Einsicht in den Zusammenhang 
gegenüber. Der Biologe vermutet seit Baeyer') im Formaldehyd das erste Assimilations- 
produkt der Pflanze, die mit Hilfe des Chlorophylls unter der Einwirkung des Lichtes 
Kohlensäure der Luft zu Formaldehyd reduziere, um daraus die Kohlenhydrate und viel- 
leicht auch die Eiweißverbindungen aufzubauen (der sichere Nachweis für diese Annahme 


') Ber. d. d. chem. Ges. 8 (1870), 63. 
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ist allerdings noch nicht erbracht)'). Der Hygieniker sieht im Formaldehyd ein wichtiges 
Desinficiens, während er anderseits feststellt, daß seine giftigen Eigenschaften die 
Verwendung als Konservierungsmittel verbieten; er wird der Rolle, welche diese 
Substanz spielt, noch erhöhte Bedeutung beimessen, seitdem Formaldehyd im Rauch 
verschiedener Brennstoffe und daher spurenweise auch in der Atmosphäre der Groß- 
städte nachgewiesen ist?). Die Einwirkung von Formaldehyd auf Eiweißstoffe und 
Kohlenhydrate hat der Pharmakologie neue Wundbehandlungsmittel, der Bakteriologie 
und anderen Wissenschaften Verfahren zum Härten und Konservieren von Präparaten 
verschafft und findet auch in verschiedenen Gewerben Anwendung. 

Trotz dieser vielseitigen Bearbeitung bestehen über einige, auch vom gesund- 
heitlichen Standpunkte grundlegende Fragen auf diesem Gebiete noch wesentliche 
Unklarkeiten: zur Ausfüllung dieser Lücken beizutragen, soll der Zweck der vor- 
liegenden Studien sein. | 


Besprechung früherer Arbeiten und Plan für die eigenen. 


Der Formaldehyd ist bekanntlich ein Gas, das sich erst bei —21° zu einer 
Flüßigkeit verdichtet?) und bei —92° erstarrt‘). Im Handel befinden sich unter 
verschiedenen Namen — Formalin, Formol usw. — wässerige Lösungen, die bis zu 
40 g CHsO in 100 cem, daneben aber noch erhebliche Mengen Methylalkohol ent- 
halten. Diese Beimengung rührt von der Darstellung her — die Lösungen werden meist 
durch unvollständige Oxydation von Methylalkohol gewonnen — und beträgt in den 
verschiedenen Handelsprodukten 8—20 °/, Methylalkohol?). Die Natur der wässerigen 
Lösungen ist noch keineswegs aufgeklärt und mußte daher den ersten Gegenstand der 
Untersuchung bilden. 

Schon vor längeren Jahren hatten B. Tollens und F. Mayer‘) gefunden, daß 
verdünnte und konzentrierte Formaldehydlösungen verschiedene Konstitution besitzen. 
Durch Gefrierpunktsbestimmungen ergab sich ihnen, daß der Formaldehyd in 
verdünnten Lösungen annähernd die der Formel CH3O entsprechende Molekular- 
größe 30 besitzt, in konzentrierten dagegen eine wesentlich höhere, bis zu 51,5; nach 
dem Verdünnen der starken Lösung sinkt aber das Molekulargewicht wieder. Tollens 
machte daher die Annahme, daß nur in verdünnten Lösungen der Formaldehyd als 
solcher gelöst sei, in starken dagegen sei er in polymerer Form gelöst, als Paraformal- 
dehyd, d.h. als derjenige Stoff, der sich beim Verdunsten konzentrierter Formal- 


» Vgl. z.B. H. Euler, Ber. d. d. chem. Ges..37 (1904), 3411. 
WETO DEE En rn 5 0,0098: 
A. Bäach,, n , 3985. 
H. u. A. Euler, Me för Ran 1 (1905), 347; Ref. (Okanı Centralbl. 1905, I, 941. 
?®) Vgl. bes. A. Trillat, Revue nssans 27 (1905), 131. 
») A. Kekule, Ber. d, a chem. Ges. 25 (1892), 2435. 
eG, En ei: R „ 34 (1901), 635. 
°) Verein f. chem. rdaktzte: Zeitschr. analyt. Chem. 39 (1900), 60; R. Gnehm u. 
F. Kaufler, Zeitschr. angew. Chem. 17 (1904), 673; 18 (1905), 93; H. Bamberger, ebenda, 17 
(1904), 1246; M. I. Stritar, Zeitschr. analyt. Chem. 43 a 401; F. M. Litterscheid u. 
K. er) Lieb. Ann. 334 (1904), 1. 
®) Ber. d. d. chem. Ges. 21 (1888), 1566. 
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dehydlösungen als flockige, wasserlösliche Masse ausscheide. Von K. Kraut und 
W. Eschweiler!) wurden diese Beobachtungen bestätigt. Auch sie finden in den 
konzentrierten Lösungen einen Stoff von höherem Molekulargewicht, nur daß sie den- 
selben nicht mit dem flockigen „Paraformaldehyd“, sondern mit dem kristallinischen 
„Oxymethylen“ für identisch halten, und schließen, „daß das gelöste Oxymethylen 
sich in Formaldehyd verwandelt, rascher in verdünnter und warmer, langsamer in 
kalter und konzentrierter Lösung, so zwar, daß eine bestimmte Konzentration dieser 
Umwandlung eine Grenze setzt.“ In einer neueren Arbeit von F. M. Litterscheid 
und K. Thimme?) wurden einige derartige Gefrierpunktsbestimmungen mit dem 
gleichen Ergebnis wiederholt. 

Es kam nun darauf an, diese mehr qualitativen Resultate genauer auszugestalten. 
Dabei sollte von den Beziehungen zu den verschiedenen festen Polymeren des Formal- 
dehyds, die den Gegenstand einer zweiten Mitteilung bilden werden, vorderhand ganz 
abgesehen und nur der Zustand des Formaldehyds in wässeriger Lösung 
möglichst eingehend aufgeklärt werden. Nach den angeführten Beobachtungen war 
es wahrscheinlich, daß in den Lösungen ein Gleichgewicht zwischen einfachem 
und polymerem Formaldehyd herrscht; das Verhältnis der beiden am Gleich- 
gewicht beteiligten Stoffe müßte dann von der Konzentration und der Temperatur in 
gesetzmäßiger Weise abhängen, von der Art der Herstellung der Lösung aber — so- 
bald einmal das Gleichgewicht erreicht ist — unabhängig sein. Es galt daher, auf 
Grund einer Reihe einwandfreier Messungen diese Annahme zu prüfen, die Über- 
einstimmung mit den Gesetzen der Gleichgewichtslehre nachzuweisen und eventuell 
aus den gefundenen Gleichgewichtsformeln einen Schluß auf die Molekulargröße des 
betreffenden, neben einfachem Formaldehyd in der Lösung befindlichen Polymeren zu 
ziehen. Als Versuchsmethode bot sich ohne weiteres die schon von den genannten 
Autoren benutzte kryoskopische. Denn da für die chemische Untersuchung einfacher 
und polymerer Formaldehyd sich gleich verhalten, die Analyse also nur den Gesamtgehalt 
der Lösung anzeigt, so ist noch eine „Molekelzählung*“ nötig, um die durchschnitt- 
liche Molekelgröße zu erhalten, womit allerdings für die Molekelgröße des betreffenden 
Polymeren nur eine untere Grenze gegeben ist?). Die Molekelzählmethoden beruhen auf 
van t Hoff’s Theorie der Lösungen. Nach dieser verhalten sich Lösungen beliebiger 
Stoffe in einem und demselben Lösungsmittel in einer Reihe physikalischer Eigenschaften 
ganz identisch, sobald nur in der gleichen Menge Lösungsmittel stets die gleiche Anzahl 
von Molekeln gelöst ist. Solche Lösungen haben den gleichen osmotischen Druck, 
die gleiche Dampfspannung, den gleichen Siedepunkt, den gleichen Gefrierpunkt. 
Ändert sich die Zahl der gelösten Molekeln, so ändert sich der osmotische Druck 
(bei konstanter Temperatur) genau proportional, und die mit dem osmotischen Druck 
zusammenhängenden Eigenschaften der Lösung, Dampfspannung und Gefrierpunkt, 


‘) Rostocker Inaug.-Diss. 1889; Lieb. Ann. 258 (1890), 95. 

°?) Lieb. Ann. 334 (1904), 1. 

°») Natürlich sind unter „Molekelgröße“ und „Molekelzahl“ nicht die absoluten Werte, sondern 
damit proportionale Zahlen zu verstehen, wobei als willkürliche Einheit in allen Fällen das „Mol“, 
das ist das Gramm-Molekulargewicht, gilt. 
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ändern sich nach einfachen Gesetzen. Vergleicht man also den osmotischen Druck 
oder die damit zusammenhängenden Eigenschaften einer Lösung von bekanntem Gehalt 
und bekannter Molekelgröße des gelösten Stoffes, mithin auch bekannter Zahl von Gramm- 
molekeln im Liter Lösungsmittel, mit den entsprechenden Werten einer anderen 
Lösung, so ergibt sich deren Molekelzahl durch einfache Rechnung. Voraussetzung 
für die Anwendung dieser Berechnung ist nur 

1. daß die Lösungen genügend verdünnt sind, da nur in diesem Falle die ein- 
fachen Gesetze Giltigkeit haben; 

2. daß bei der durch Osmose, Verdampfen oder Gefrieren herbeigeführten 
Trennung in zwei Phasen die eine Phase nur das reine Lösungsmittel, aber nichts 
von dem Gelösten enthält. 

Im Falle der Formaldehydlösungen ist diese Bedingung nur bei der kryoskopischen 
Methode erfüllt: hier friert in der Tat reines Eis aus, während beim Verdampfen 
Wasser und Formaldehyd entweichen. 


Darstellung reiner Formaldehyd-Lösungen. 

Zur Herstellung reiner Formaldehydlösungen wurde nicht von den käuflichen, 
methylalkoholhaltigen Lösungen ausgegangen, sondern von dem festen Polymeren, dem 
Trioxymethylen (bezogen von der Firma Kahlbaum). Es mag bei dieser Gelegenheit 
bemerkt werden, daß der Name „Trioxymethylen“ seinerzeit von A. W. Hofmann!) 
nur auf Grund von Analogieschlüssen gewählt wurde, weil nämlich der dem Formal- 
dehyd entsprechende Sulfaldehyd CH3S mit Silber- und Platinsalzen zu Doppelver- 
bindungen zusammentritt, in denen wahrscheinlich die Gruppe (CHs3S); vorkommt. 
Über die wahre Molekulargröße des „Trioxymethylens“ und überhaupt der polymeren 
Formaldehyde liegen bisher nur unsichere und zum Teil einander widersprechende 
Beobachtungen vor. 

Das Trioxymethylen sollte vergast und die Dämpfe in Wasser aufgefangen 
werden. Da die Dämpfe große Neigung zur Repolymerisation zeigen, wurden sie 
nach dem Vorgange von R. Cambier und A. Brochet?) mit Stickstoff gemischt, 
d.h. es wurde im Stickstoffstrome destilliert. Trotzdem schieden sich auf dem Wege 
bis zum Absorptionsgefäß (spurenweise sogar noch hinter demselben) große Mengen 
fester Polymerer aus, so daß zur Vermeidung von Verstopfungen und deren Folgen 
besondere Vorsicht beobachtet werden mußte. Der Stickstoff (von der Sauerstofffabrik 
vorm. Th. Elkan, Berlin; Reingehalt angeblich 99,5—99,8 °/,, der Rest im wesent- 
lichen Sauerstoff und Kohlendioxyd) wurde aus der Bombe durch eine mit konz. 
Schwefelsäure gefüllte Waschflasche geleitet und in die mit Trioxymethylen beschickte 
Retorte aus Jenaer Glas durch den Tubulus eingeführt. Das Einleitungsrohr endete 
nahe über der anfänglichen Oberfläche des Pulvers; vor Eintritt in die Retorte war 
es mit einem T-Stück versehen, dessen durch Quetschhahn verschlossene Abzweigung 
unter Wasser endete, um bei eintretender Verstopfung den Druck aus der Retorte 
entweichen lassen zu können. An den weiten Hals der Retorte schloß sich ein kurzer 


') Ber. d. d. chem. Ges. 2 (1869), 152. 
°) Compt. Rend. 119 (1894), 607; 122 (1896), 201. 
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weiter Kühler, an diesen ein ebenso weites, vertikal nach unten gebogenes Rohr, das 
in ein mit Wasser beschicktes Absorptionsgefäiß — Erlenmeyerkolben oder Saug- 
flasche — führte. Wurde dies Gefäß mit Eis gekühlt, so war die Absorption so 
vollständig, daß in ein zweites daran gefügtes Absorptionsgefäß nur noch sehr geringe 
Mengen Formaldehyd übergingen. Die Retorte wurde im Metallbade erhitzt; bei einer 
Außentemperatur von 170—190° geht die Sublimation langsam, aber regelmäßig von 
statten. Bei Verstopfung wurden Stickstoffstrom und Heizung abgestellt, der oben 
erwähnte Sicherheitshahn so lange geöffnet, bis der Überdruck aus der Retorte 
entwichen war, das Metallbad entfernt, nach Erkalten des Apparates die verstopften 
Rohre gereinigt und die Destillation fortgesetzt. Je nach den angewandten Mengen- 
verhältnissen konnten so Formaldehydlösungen beliebiger Konzentration dargestellt 
werden; für Gewinnung der stärkeren empfiehlt es sich, statt Wasser sogleich eine 
schwächere Formaldehydlösung vorzulegen, um zu lange Dauer der Destillation und 
die dann meist eintretende Verstopfung zu vermeiden. Steigt der Gehalt der Vorlage 
über etwa 37°), so treten reichliche Abscheidungen fester Polymerer auf (in geringem 
Grade ist dies schon viel früher der Fall), so daß damit der Anreicherung eine Grenze 
gesetzt ist; immerhin wurde einmal in der von den Abscheidungen abfiltrierten 
Flüßigkeit ein Gehalt von ca. 55 °/u Formaldehyd erreicht, aber diese Lösung erstarrte 
rasch zu einem Brei. Die filtrierten Lösungen wurden zur Erreichung des Gleich- 
gewichtszustandes einige Tage beiseite gestellt. 


Analyse von Formaldehyd-Lösungen. 
a) Sulfit-Methode. 


Zur Gehaltsbestimmung der Formaldehyd-Lösungen wurde eine kürzlich von 
verschiedenen Seiten!) empfohlene Analysenmethode benutzt. Bekanntlich verbindet 
sich Formaldehyd sehr leicht mit Natriumbisulfit zu sogenanntem formaldehydschwef lig- 
saurem Natrium: | 


CHz0 4 HSO0; Na —= CH; (OH) SO; Na. 


Dieselbe Verbindung bildet sich aber auch mit sekundärem Natriumsulfit, wobei also 
eine hydrolytische Zerlegung des letzteren in Natriumbisulit und Natriumhydroxyd 
vorausgehen muß: 
CH;0 + SO;Naz + H5z0 = CH; (OH)SO; Na + NaOH. 

Diese Reaktion geht so rasch und so vollständig von statten, daß man nach Zusatz 
von Natriumsulfitlösung zu Formaldehydlösung das freigemachte Ätznatron sofort mit 
Normalsäure titrieren und so den Formaldehyd bestimmen kann. Inwieweit die 
Reaktion tatsächlich vollständig verläuft, ergibt sich aus den Untersuchungen von 
W. Kerp?) über die „gebundenen schwefligen Säuren“. Kerp hat gezeigt, daß die 
Verbindungen von Aldehyden oder Ketonen mit Bisulfit je nach der Natur der Kon- 


) A. w L. Lumitre u. A. Seyewetz, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 27 (1902), 1212; 
G. Lemme, Chem.-Ztg. 27 (1903), 896; A. Seyewetz u, Gibello, Compt. Rend. 188 (1904) 1225; 
A. Seyewetz u. Gibello, Bull. Soc. Chim. Paris [3] 31 (1904), 691; S. S. Sadtler, Amer. Journ. 
Pharm. 76 (1904), 84. 

?) Diese Arbeiten, 21 (1904), 180. 
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stituenten, der Temperatur und der Konzentration der Lösung stets mehr oder 
weniger in ihre Komponenten gespalten sind, daß also umgekehrt die Addition nur 
bis zu diesem Gleichgewichtszustand verläuft. Für die Formaldehydverbindung ist 
aber die Spaltung nur eine äußerst geringe; so beträgt z. B. bei 15—17°C. in einer 
Normallösung von formaldehydschwefligsaurem Natrium der in freien Formaldehyd 


und Natriumbisulfit zerfallene Anteil des gesamten Salzes nur 0,034 °/,, in m Lösung 


ebenso nur 0,097 °/,, in Er Lösung 0,155°/. Diese kleinen Mengen freibleibenden 


Formaldehyds sind unter den Verhältnissen der Analysenmethode wegen des vorhan- 
denen Überschusses an Sulfit noch geringer anzusetzen und kommen für die Genauigkeit 
der Analyse um so weniger in Betracht, als für sehr verdünnte Formaldehydlösungen 
das Verfahren ohnehin, wegen der geringen Empfindlichkeit von Phenolphtalein, an 
Genauigkeit verliert, ein anderer Indikator aber nicht anwendbar ist. Eine zweite 
Bedingung für die Äquivalenz zwischen dem titrierbaren Natriumhydroxyd und dem 
vorhandenen Formaldehyd wäre, daß Natriumsulfit an und für sich neutral reagiert. 
Das ist aber bekanntlich nicht der Fall, und daher haben die Autoren der Methode 
für die alkalische Reaktion des zugesetzten Sulfits eine Korrektur angebracht, indem 
sie entweder die Sulfitlösung vor dem Zusatz mit Säure neutralisierten oder den ein 
für allemal ermittelten Alkalititer der zugesetzten Sulfitmenge von dem Gesamt-Alkali- 
titer des Gemisches abzogen. Beide Korrekturmethoden übersehen, daß die alkalische 
Reaktion der Sulfitlösung auf einem Gleichgewichtszustand beruht, der sich je nach 
den Konzentrationsverhältnissen und auch während der Titration selbst verschiebt. Das 
sekundäre Natriumsulfit wird, wie alle Salze schwacher Säuren, durch Wasser bis zu 
einem bestimmten Betrage hydrolytisch gespalten: 
Na:SO; + Hz0 Z NaHSO; — NaOH 
oder, wenn wir nur die Anionen berücksichtigen, da die Na-Ionen dabei unverändert 
bleiben: SO;” + H30 2 HS0;’ + OH”. 
Das Massenwirkungsgesetz ergibt für dieses Gleichgewicht die Bedingung: 
[SO;“) = k » [HSO;‘] - [OH] 
(wo k die Gleichgewichtskonstante und die in eckige Klammern gesetzten Formeln 
die molekularen Konzentrationen der betreffenden Bestandteile bedeuten; die Konzen- 
tration des Wassers ist hierbei konstant gesetzt). Bevor zu der Lösung Säure zugesetzt 
wird, ist [HSO3‘] — [OH], also 
[SOs;“] = k + [OH]? 

oder, wenn man statt der Konzentrationen die absoluten Mengen in Mol, dividiert 
durch das Volumen (v) der Lösung schreibt: 

(80; (HP 

v v? 


ke 





(OH) — V - V (80,9 » v 


d.h. die durch Hydrolyse entstandene Menge von Hydroxylionen ist sowohl von der 
absoluten Menge Sulfit als von der Verdünnung abhängig. Ferner ist, wie man 
durch eine ähnliche Überlegung zeigen kann, die zur Wegfangung einer bestimmten 
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Menge Hydroxylionen nötige Menge von Wasserstoffionen, d. h. der Säureverbrauch, 
nicht stets gleich, sondern von der SO3“-Konzentration abhängig. 

Man kann also die Korrektur für die alkalische Reaktion des Sulfits nur so 
finden, daß man die Sulfitlösung für sich in der gleichen Verdünnung wie bei der 
Analyse selbst titriert, und zwar darf man zu diesem „blinden Versuch“ nur soviel 
Sulfitlösung verwenden, als am Schlusse der Haupttitration im Überschuß vorhanden 
war. Die Berechnung des Überschusses wird sehr bequem, wenn man die Sulfitlösung 
von annähernd derselben Stärke wählt, als die zur Titration benutzte Säure, also z. B. 


beim Arbeiten mit 7 Säure sich auch T Natriumsulfitlösung herstellt (252 g 


NagsSO; « 7HsO im I). Genau braucht die letztere nicht eingestellt zu sein (es genügt 
rohe Abwägung), weil der absolute Betrag der Korrektur sehr gering ist. Da die Sulfit- 
lösung mit der Zeit teilweise Oxydation erleidet, muß sie öfters erneuert werden. 
Hat man nun z. B. für die Analyse einer Formaldehydlösung 20 ccm Sulfitlösung 
zugesetzt und bei der Titration 12,1 ccm n-HCl verbraucht, so waren am Schlusse 
noch ca. 8 ccm Sulfit überschüssig; man hat also für den blinden Versuch 8 ccm 
Sulfitlösung mit Wasser bis auf das am Schlusse der Titration vorhandene Volumen 
zu verdünnen (das man sich etwa durch eine Marke am Kölbchen bezeichnet hat) 
und wird zur Neutralisation etwa 0,1—0,2 ccm n-HCl verbrauchen, die von der ersten 
Zahl abzuziehen sind. Wesentlich für die Genauigkeit ist auch, daß stets die gleiche, 
möglichst kleine Indikatormenge verwandt wird, und mit Recht empfiehlt Seyewetz') 
nur 1 Tropfen 0,2-prozentiger alkoholischer Phenolphtaleinlösung; der Grund dafür 
ist, daß die zweite Säurefunktion der schwefligen Säure in ihrer Stärke mit dem 
Säurecharakter des Phenolphtaleins vergleichbar ist, so daß die Massenwirkung mit- 
spricht. Das Verschwinden der letzten Spur von rosa Färbung beobachtet man am 
besten im auffallenden Lichte gegen ein vertikal dahinter gehaltenes weißes Papier. 
Der sonst bei Titrationen mit Phenolphtalein in der Kälte störende Einfluß der 
Kohlensäure der Luft fällt hier heraus, weil er sich bei dem geschilderten Korrektur- 
verfahren für beide Titrationen in gleicher Weise geltend machen würde. Daß eine 
fertig titrierte Lösung bei stundenlangem Stehen in offnem Gefässe sich langsam 
wieder zu röten beginnt, scheint an dem Entweichen von SO>z aus dem in der neu- 
tralen Lösung in geringen Mengen vorhandenen Bisulfit zu liegen. 


So gelingt es nach diesem Verfahren, Formaldehydlösungen beliebiger Kon- 
zentrationen (bis zu etwa n herab)?) in wenigen Minuten mit einer für die meisten 


Zwecke genügenden Genauigkeit zu titrieren. Parallelbestimmungen weichen höchstens 
um einige Promille des gefundenen Gehaltes von einander ab. Daß bei unreinen 
Lösungen, z. B. Formalin, eine Korrektur für einen etwaigen Säuregehalt der Lösung 
angebracht werden muß, versteht sich von selbst. Nur bei sehr verdünnten Lösungen 
oder bei kleinen Mengen mäßig verdünnter Lösungen muß man auf die Sulfitmethode 
verzichten und wird in diesem Falle die vielseitig empfohlene Romijnsche Jod- 


1) loc. cit. 
?) Ebenso auch die löslichen Polymeren des Formaldehyd. 
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methode!) anwenden. Denn wegen der Unempfindlichkeit des Phenolphtaleins kann 


man nicht gut unter T HCl herabgehen; nun entspricht 1 cem 7 HCl 30 mg CH30O, 


dagegen 1 ccm 5 J nur 1,5 mg CH;0. 


b) Jod-Methode. 


Bei dieser Gelegenheit seien einige Vorsichtsmaßregeln für die Anwendung der 
Jodmethode erwähnt, bei deren Nichtbeachtung leicht grobe Fehler entstehen können’). 
Das Verfahren beruht bekanntlich darauf, daß Formaldehyd von Jodlösung nach 
Zusatz von überschüssiger Natron- oder Kalilauge zu ameisensaurem Salz oxydiert 
wird; das nicht verbrauchte Jod wird dann durch Ansäuern wieder frei gemacht und 
mit Thiosulfatlösung zurücktitriert. Voraussetzung ist also, daß bei Abwesenheit von 
Formaldehyd aus einer mit Alkalihydroxyd versetzten Jodlösung durch Ansäuern die 
Gesamtmenge des Jod wiedergewonnen wird. Bei Anwendung reiner Reagentien ist 
dies auch der Fall. Die Vorgänge folgen dann den Gleichungen: 

3Jge +6 NaOH = 3 JNa + 3JONa—+ 3 H:0 
und weiterhin: 3JONa = JO;Na + 2 JNa 
und beim Ansäuern: 
3JNa—+3JONa-+6HCl=3J; + 6NaCl + 3H,0 
bezw.: JO;Na—+5JNa+6HC1l=3Js +6NaCl + 3H30. 

Das käufliche Natrium- oder Kaliumhydroxyd enthält aber häufig jodverbrauchende 
Stoffe, insbesondere Alkohol, der Jodoformbildung veranlaßt. So wurden z. B. 20 ccm 
einer n-KOH, die aus käuflichem Kaliumhydroxyd hergestellt war, mit einer gemessenen 
Menge J-Lösung versetzt, nach kurzem Stehen angesäuert und mit Thiosulfat zurück- 


titriert: dabei ergab sich ein Fehlbetrag von 0,27 ccm Ar J, und die Flüssigkeit wies 


starken Jodoformgeruch auf. Es ist also unbedingt nötig mit reinen, am besten aus 
Metall hergestellten Laugen zu arbeiten, wenn man nicht zu hohe Formaldehydgehalte 
finden will. 

Wesentlich ist ferner die Reihenfolge des Zusatzes der Reagentien. Ob man die 
Jodlösung zur Formaldehydlösung fließen läßt oder umgekehrt, bleibt sich gleich, 
ebenso, ob man zum Formaldehyd erst Jod und dann Alkali fließen läßt, oder um- 
gekehrt, dagegen darf auf keinen Fall Jodlösung und Alkali vor dem Formal- 
dehydzusatz gemischt werden?). Wie die obigen Gleichungen es darstellen, bildet 
sich aus Jod und Alkali im ersten Moment nur Jodid und Hypojodit; das letztere 
wandelt sich aber sehr bald in Jodat und Jodid um, eine Reaktion, deren zeitlicher 
Verlauf von A. Schwicker*) studiert worden ist, und die sich dem Auge durch die 
allmähliche Entfärbung der ursprünglich gelb gefärbten Lösung andeutet. Es scheint 


1) Zeitschr. analyt. Chem. 36 (1897), 18. 

?) Vgl. auch die neuesten Mitteilungen hierüber bei W. Fresenius. und L. Grünhut, 
Zeitschr. analyt. Chem. 44 (1905), 13. 

») Eine solche Mischung war in Aussicht genommen worden, um in einem Luftstrome 
CH,0-Dampf zu bestimmen. 

*) Zeitschr. physik. Chem, 16 (1895), 303. 
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nun, daß nur das Hypojodit die oxydierende Wirkung auf CH;O ausübt, denn wenn 
man den Formaldehyd zu einer theoretisch mehr als ausreichenden Menge alkalischer 
Jodlösung erst nach der Mischung zugibt, also zu einer Zeit, wo schon ein Teil 
des Hypojodits in Jodat und Jodid verwandelt ist, findet man einen viel zu geringen 
Jodverbrauch (auch wenn man der Oxydation lange Zeit läßt), und zwar um so ge- 
ringeren Jodverbrauch, je mehr Zeit zwischen der Mischung und dem Formaldehyd- 
zusatz verflossen ist. So wurden z. B. in einem Falle verbraucht 

bei Formaldehydzusatz direkt nach der Mischung: 5,60 cem J 

I e !/, Stunde „ £ . 8,5D25, ua 

r 3 VOrzap h 12.41.51, 

Daß Hypojodit ein stärkeres Oxydationsmittel sein soll als Jodat, erscheint über- 
raschend!), steht aber im Einklang mit einer großen Zahl ähnlicher Tatsachen und 
auch mit thermodynamischen Betrachtungen. R. Luther hat nämlich gezeigt?), daß 
immer dann, wenn eine mittlere Oxydationsstufe freiwillig in die höhere und tiefere 
ÖOxydationsstufe zerfällt, die mittlere Oxydationsstufe ein stärkeres Oxydationsmittel 
sein muß als die höhere, und gleichzeitig ein stärkeres Reduktionsmittel als die 
tiefere. Von ihm und anderen, zuletzt von Skrabal?), ist dieser Satz an einer Reihe 
von Beispielen bewiesen worden, und auch für das Hypojodit trifft er zu. 

Weiter mag noch daran erinnert werden, daß zu starkes Ansäuern zu vermeiden 
und die Flüssigkeit während der Titration mit Thiosulfat in ständiger Bewegung zu 
halten ist, beides, um zu verhindern, daß Thiosulfat mit der Säure anstatt mit Jod 
reagiert. Endlich ist es unzulässig, wenn man beim Zurücktitrieren mit Thiosulfat 
gefunden hat, daß der Jodüberschuß etwas knapp war, nun etwa zur Flüssigkeit 
nochmals Jod und Natronlauge hinzuzufügen: das neugebildete Hypojodit würde 
sowohl auf das Tetrathionat als auf die Stärke oxydierend einwirken*), und man würde 
bei der zweiten Titration einen Jodverbrauch feststellen, der gar nicht oder nur 
teilweise von Formaldehyd herrührt. 

Werden alle genannten Maßregeln beachtet, so geben Jodmethode und Sulfit- 
methode gut übereinstimmende Resultate. Als Beispiel dafür seien folgende Analysen 


einer reinen wässerigen Formaldehydlösung angeführt: 
n 


n Na,SO,-Lösung verbrauchten zur Entfärbung 


50,19 ccm Formaldehydlösung + 25 ccm ca. 


von Phenolphtalein 
a) 15,79 b) 15,79 c) 15,81 ccm 0,9975 n. HCl. 
9 ccm Sulfitlösung + 82 ccm Wasser verbrauchten 
a) 0,14 b) 0,14 ccm 0,9975 n. HCl. 
Daraus berechnet sich: 
a) 0,934), b) 0,934 c) 0,935 °, CH,O. 
2,00 ccm derselben Formaldehydlösung + 20,09 com 0,0973 n. J + 10 cem z NaOH, nach 


y—'ı Stunde mit 6 ccm n. HCl angesäuert, verbrauchen: 
a) 7,09 b) 7,14 c) 7,13 ccm 2 N2,8,0;. 
') Vgl. jedoch schon die Beobachtungen von G. Topf in seinen „Jodometrischen Studien“ 
Zeitschr. analyt. Chem. 26 (1887), 137. 
?) Zeitschr. physik. Chem. 36 (1901), 385. 
39) Zeitschr. anorg. Chem. 42 (1904), 60. 
“ Vgl. auch hierzu G. Topf, loc. cit. 
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Daraus berechnet sich: 
a) 0,95" b) 0,91%, c) 0,932°% CH,0. 
Die Oxydation des Formaldehyds durch die alkalische Jodlösung scheint übrigens schon 
nach 1 Minute nahezu beendet zu sein, denn ließ man die Einwirkung nur so lange dauern, so 


wurde gefunden 
d) 0,925 % e) 0,931 %, CH,O. 


Die Prüfung der beiden Analysenmethoden an einem wohldefinierten Präparate 
von bekanntem Formaldehydgehalt war nicht angängig; denn aus seinen gut kristalli- 
sierten Verbindungen, wie formaldehydschwefligsaurem Natrium oder Hexamethylen- 
tetramin, läßt sich Formaldehyd in keiner für quantitative Analysen genügenden 
Weise abspalten. Doch dürfte die Übereinstimmung der beiden auf ganz verschiedener 
Grundlage beruhenden Verfahren für ihre Genauigkeit sprechen. Für die Molekular- 
gewichtsbestimmungen wurde nur die Sulfitmethode benutzt. 


Kryoskopische Molekulargewichts-Bestimmungen. 


Die Gefrierpunktsbestimmungen wurden in dem gewöhnlichen Beckmannschen 
Apparate, mit Handrührung, Beckmannschem Thermometer und mit Eis-Kochsalz- 
gemisch als Kältebad ausgeführt. Die äußerste Genauigkeit anzustreben, wie sie nach 
den Angaben von Nernst und Abegg') erreicht werden kann, hätte keinen Wert 
gehabt, weil andere, nicht vermeidbare Fehler einen höheren Betrag ausmachten als 
die der Gefrierpunktsbestimmung selbst. Um denjenigen Fehler, der von der Ände- 
rung der Konzentration durch die Abscheidung von Eis herrührt, möglichst ein- 
zuschränken, wurden die Lösungen nach dem ersten Gefrieren nur soweit aufgetaut, 
daß eben noch Keime von Eis darin verblieben, dann nochmals in das äußere Kälte- 
bad gebracht und im Augenblick der beginnenden weiteren Eisabscheidung in das 
innere Luftbad gestellt. Man erreicht so leicht, daß die Unterkühlung nur etwa 
0,1 Grad beträgt und daher die Menge des Eises zur Zeit, wo die Maximaltemperatur 
abgelesen wird, eine sehr geringe ist. Bei kryoskopischen Molekulargewichts- 
bestimmungen pflegt man sonst die Substanz direkt zu dem im Gefriergefäß befind- 
lichen Lösungsmittel zuzusetzen und die Depression des Gefrierpunktes zu beobachten. 
In unserem Falle mußten aber die Lösungen vorher bereitet werden, um den Gleich- 
gewichtszustand zu erreichen. Da, wie oben erwähnt, die einfachen Gesetze nur für 
verdünnte Lösungen gelten, bei der Verdünnung stärkerer Lösungen sich aber das 
Gleichgewicht allmählich verschiebt, so mußte, wie dies schon Tollens und Mayer?) 
getan hatten, die Verdünnung möglichst rasch und bei möglichst niederer Temperatur 
vorgenommen werden. Der gleich darauf beobachtete Gefrierpunkt entsprach dann 
dem Molekulargewicht der konzentrierten Lösung, während einige Stunden nach der 
Mischung das neue, der größeren Verdünnung angepaßte Gleichgewicht nahezu erreicht 
war. Bei der Verdünnung der stärksten Lösungen machte sich die Verschiebung des 
Gefrierpunktes schon während der Bestimmung selbst geltend; es blieb daher nur 
übrig, die Bestimmung mehrere Male, in Abständen von wenigen Minuten, zu wieder- 
holen, wobei die Temperatur des Gemisches stets um 0° herum gehalten wurde, und 


') Zeitschr. physik. Chem. 15 (1894), 681. 
2) loc. eit., Ber. d. d. chem. Ges. 21 (1888), 3509. 
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aus den abgelesenen Gefrierpunkten denjenigen für den Augenblick der Mischung 
selbst zu extrapolieren. Dieser letztere entsprach dem Molekulargewicht, wie es 
in der konzentrierten Lösung vor der Verdünnung anzunehmen war. Von der großen 
Zahl ausgeführter Versuche seien einige Beispiele ausführlicher wiedergegeben. Für 
die Berechnung 'ist daran zu erinnern, daß sich die Depressionen verhalten, wie die 
Zahl der Mole der gelösten Stoffe in der gleichen Menge Lösungsmittel. Bei Wasser 
beträgt die Erniedrigung, welche 1 Mol eines beliebigen, weder dissoziierten noch 
assoziierten Stoffes in 1000 & Wasser hervorbringt, 1,85°, eine Zahl, welche sich auch 
auf thermodynamischem Wege aus der gut bekannten Schmelzwärme des Eises berechnen 
läßt. Bezeichnet also z die Anzahl der Mole eines gelösten Stoffes in 1000 g Wasser, 
A die Gefrierpunktsdifferenz zwischen dieser Lösung und reinem Wasser, so ist 
ZEN EN ErSD: 
Bedeutet anderseits c das Gewicht des gelösten Stoffes in Grammen auf 1000 g 


Wasser, so ist sein durchschnittliches Molekulargewicht 
a 1,85 
ne 


Die in diesen Rechnungen vorkommende, sogenannte Raoultsche Konzentrations- 





angabe (g Gelöstes auf 1000 g Lösungsmittel) ist zu unterscheiden von den ge- 
wöhnlichen Gehaltsangaben, die entweder g Gelöstes in 100 ccm Lösung (Volum- 
prozente) oder g Gelöstes in 100 g Lösung (Gewichtsprozente) bedeuten. Wir wollen 
die bei der Analyse abgemessener Mengen direkt gefundenen Volumprozente oder 
vielmehr ihren 10-fachen Wert, d. h. g Gelöstes im Liter Lösung mit C bezeichnen. 
Bedeutet ferner G das Gewicht eines Liters Lösung in Grammen, so wird n « 1000 
der Gehalt in 1 kg Lösung, also das zehnfache der Gewichtsprozente. Endlich wird 
G— C das Gewicht des Lösungsmittels im Liter Lösung, also 


C 


Die in der Literatur vorliegenden Angaben!) über spezifische Gewichte von 
Formaldehydlösungen scheinen sich auf mehr oder weniger unreine, besonders 
noch Methylalkohol enthaltende Lösungen zu beziehen. .Eine Reihe sorgfältiger Be- 
stimmungen mit dem Ostwald-Sprengelschen Pyknometer bei 18° ergab für die 
nach dem oben beschriebenen Verfahren gewonnenen, methylalkoholfreien Lösungen 
folgende Werte: 

Tabelle I. Spezifische Gewichte wässeriger 
Formaldehyd-Lösungen bei 18° + 0,05° bezogen auf Wasser von 4°. 

















g CH,O g CH,O e 
in 100 ccm Lösung | in 100 g Lösung eo 
2,24 2,23 1,0054 
4,66 4.60 1,0126 
11,08 10,74 1,0311 
14,15 13,59 1,0410 
19,89 18,82 1,0568 
25,44 23.73 1,0719 
30,17 27.80 1,0853 
37,72 34,11 1,1057 
41.87 37,53 1.1158 


') Lüttke, Fischers Jahresber. 1898,512; W. A. Davis, Journ, Soc. Chem. Industr, 16 (1897), 502. 
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In der graphischen Darstellung (Fig. 1) bedeuten die Ordinaten spezifische Gewichte, 
die Abszissen Volumprozente für die untere Kurve, Gewichtsprozente für die obere Kurve. 
Die Kurven verlaufen schwach konkav gegen die Abszissenachse; die kleinen Un- 
ebenheiten können in Anbetracht der verwickelten Gleichgewichte in der Lösung wohl 
reelle Ursachen haben und wurden daher nicht ausgeglichen. 
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Fig. 1 (zu Tabelle ]). 
Spezifische Gewichte wässeriger Formaldehydlösungen bei 18°, bezogen auf Wasser von 4°, 


Übrigens wurden für die Molekulargewichtsbestimmungen wegen der schwanken- 
den Zimmertemperatur nicht die Werte der Tabellen benutzt, sondern in jedem 
Einzelfalle aus der betreffenden Lösung mit ein und derselben Pipette Proben für 
Gefrierpunktsmessung, Wägung und Titration entnommen‘ Gefrierpunktsmessung und 
Analyse wurden stets doppelt ausgeführt, zur Wägung kleiner Volumina mehrere 
Pipetteninhalte in ein Wägegläschen entleert. 
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1. Beispiel: Verdünnte Lösung, die direkt gemessen werden konnte. 
24,982 ccm verbrauchten nach der Sulfitmethode 
20,14 ccm 0,994 n. H,SO,; blinder Versuch: 
0,16 n » n 
13.0905 n „= 0,5%1 g CH,O = 2,39 vol.%, CH,O 
24,982 com wogen 25,119 g 
davon 0,596 &g CH,O 





24,523 g H,O 
RADIO TENTEN 
daher ce = 24,523 = 24,3 


(Wiederholung: 13,101 g verbrauchten 10,50 — 0,07 
— 10,43 ccem H,S0,—= 0,8311 g CH,O 
12,790 g H,O 


311 
= 12,79 = 24,3) 

E DB 0 
Gefrierpunkt von Wasser: Bl 5,878 

[ 4,385 
n der Lösung: 4,379 } 4,381° 

4,380 
N=14978 

Br Mer RL 
2 = 1,85 = 0,809 m = = = 30,0. 


2. Beispiel: Stärkere Lösung, die zur Messung verdünnt werden mußte, ohne daß aber 
während der Versuchsdauer der Gefrierpunkt merklich sank. 
4,937 ccm verbrauchten 19,20 — 0,10 = 19,10 cem 0,994 n. H,SO, 
— 0,5697 g CH,O = 11,54 vol.%, CH,O 
4,937 ccm wogen 5,0857 g 
davon 0,5697 g CH,O 
4,516 g H,O. 
Zur Gefrierpunktsmessung wurden 4,937 ccm in das Gefriergefäß zu 10,045 g auf 0° vorge- 
kühltes Wasser gebracht, daher 
> 569,7 
4,516 + 10,045 


Gefrierpunkt der Lösung: (3,838° zu stark unterkühlt) 


878° 


. . rn 3 
in Zwischenräumen ah N 
von einigen Minuten: (3: Jam 





c — 39,13 





3,880° 
Gefrierpunkt von Wasser: 5,878" 
A = 15999° 
ur FA a EP N 
2 = 1,85 — 1,081 m = Z | 36,2. 


3. Beispiel: Starke Lösung, die zur Gefrierpunktsmessung verdünnt werden mußte, wo- 
bei schon während der Versuchsdauer der Gefrierpunkt sank. 
1,983 cem verbrauchten a) 17,15 — 0,03 | _ 2 
Be 3 b) 17.15— 0.08)” 17,12 ccm 0,994 n. H,SO, 
« = 0,5108 g CH,O = 25,76 vol.%, CH,O 

3 mal 1,983 ccm wogen 6,3564 g 
1,9555 „ 2,1188 g 

davon 0,5108 g CH,O 

1,608 g H,O. 
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Zur Gefrierpunktsmessung wurden 1,983 ccm in das Gefriergefäß zu 10,045 g auf 0° vorge- 


510,8 F; 
1,608 + 10,095 — 1988. 


Gefrierpunkte der Lösung: a) 5 Minuten nach der Mischung: 4,052° 


kühltes Wasser gebracht, daher e = 





3% n n n n 4,035° 

TAU, DE Dy ARTRENA021° 

18, „ nn . 4,025° 

Föhn nn n 3,998) 
Graphisch extrapoliert für den Moment der Mischung: 4,072°; 

b) 5 Minuten nach der Mischung: 4,057° 

10 x nun, r 4,039* 

5% nr non » 4,029° 

20 a WER, R 4,020° 
Graphisch extrapoliert für den Moment der Mischung: 4,078° 
Mittel: 4,075° 
Gefrierpunkt von Wasser: 5,880° 
A = 1,805° 

er PART m 
2. == 1,85 0,976 Mile 44,9. 


Bei noch stärkeren Lösungen sinkt nach der Verdünnung auch der Gefrierpunkt 
noch rascher, so daß dann die Extrapolation weniger sicher wird. Aus diesem und 
anderen Gründen muß man mit einem mittleren Fehler der Molekulargewichts- 
bestimmungen von 1—2°/, des Wertes rechnen. In Tabelle II sind alle Bestimmungen 
zusammengestellt, bei denen die zum Gefrieren gebrachte Lösung genügend verdünnt 
und anderseits die Extrapolation genügend sicher war. 


Tabelle I. 
Gefrierpunktsmessungen reiner wässeriger Formaldehydlösungen. 
C = g Formaldehyd im Liter der ursprünglichen Lösung, also ayar Volumprozente, 


ce — g Formaldehyd auf 1000 g Wasser in der zur Messung verdünnten Lösung, 
A = Gefrierpunktserniedrigung gegen reines Wasser im Moment der Verdünnung, 
z — Zahl der Mole Gelöstes auf 1000 g Wasser in der verdünnten Lösung im Moment der 
Verdünnung, 
m — durchschnittliches Molekulargewicht des Formaldehyds in der ursprünglichen Lösung. 
Berechnet für CH,O: 30,0. 




















Nr. = | c N | z | m 
1 2,39 24,3 1,497 0,809 30,0 
2 5,99 20,0 1,140 0,616 32,5 
3 11,54 39,13 1,999 1,081 36,2 
4 15,81 54,15 2,600 1,405 38,5 
5 21,36 36,15 1,555 0,841 43,0 
6 24,20 41,15 1,705 0,922 44,6 
7 25,76 43,83 1,805 0,976 44,9 
8 30,60 52,4 2,001 1,082 48,45 
9 37,38 64,56 2,24 1,21 53,3 

10 37,71 65,2 2,25 1,22 53,6 


Die Tabelle zeigt deutlich die Abhängigkeit des Molekulargewichtes von 
der Konzentration und bestätigt also die älteren Beobachtungen. Ließ man die zur 
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Gefrierpunktsmessung verdünnten Lösungen einige Stunden oder über Nacht stehen, 
so war stets der Gefrierpunkt so weit gesunken, daß sich das der verdünnten Lösung 
entsprechende Molekulargewicht von wenig mehr als 30 errechnete. 


Berechnung von Gleichgewichts-Konstanten. 


Es galt nun, die auf Grund der gewonnenen Zahlen möglichen Annahmen über 
die Art des Gleichgewichtes in der Lösung an Hand des Massenwirkungsgesetzes zu 
prüfen. 

Die einfachste Vorstellung wäre, daß neben einfachen Formaldehyd -Molekeln 
(Mol.-Gew. 30) Doppelmolekeln vorkommen, und zwar um so reichlicher, je stärker 
die Lösung ist. Wir hätten dann also das Gleichgewicht: 

2CH:0 Z &H40;, 
wofür das Massenwirkungsgesetz aussagt: 
[CH 0]? = ks - [CH O3] 
(ke ist die Gleichgewichtskonstante, die in eckige Klammern gesetzten Formeln be- 
deuten wieder wie oben und weiterhin die molekularen Konzentrationen der betreffenden 
Bestandteile). Nehmen wir an, es seien von sämtlichen vorhandenen Äquivalenten 
CH2O der Bruchteil 2x zu Doppelmolekeln zusammengetreten, der Bruchteil (1 — 2x) 
einfach vorhanden. Dann verhält sich die Molekelzahl zu der bei völliger Depoly- 
merisation wie (1—2x-+-x): 1 oder wie(1—x):1, also das durchschnittliche Molekular- 


gewicht m zu dem einfachen wie 1:(1—x). Es ist also m = _ und daher 


pt m—30 wos el 
m m 


Nun war © die analytisch gefundene Gesamt-Konzentration, ausgedrückt in Gramm 








pro Liter; dieselbe in Gramm -Äquivalenten pro Liter ist ’ 


Daher wird die Konzentration der Doppelmolekeln = er x 


die der einfachen = = (1— 2x). 
So ergibt sich: 





__C 60-m 
En e 
Ö — 30 

[@H40:] = 5° — 


x. _ [CH,O? _ C, (60m)! 
2.” T0,H,0,)- 30 m(m-30)' 





Dieser Ausdruck müßte also für alle Konzentrationen konstant sein, wenn unsere 
Vorstellung über das Gleichgewicht in der Lösung richtig wäre. Man kann aber 
auch annehmen, daß, neben einfachen, trimere Molekeln C;H,O; vorkommen. Dann 
haben wir das Gleichgewicht: 

3CH,0 zZ C;H;0; 
[CH 0]? = ks » [C3H6 03]. 
Sei hierbei der Bruchteil 3x sämtlicher Äquivalente zu trimeren Molekeln zu- 


sammengetreten, so wird die Konzentration der einfachen Molekeln — > (1—3x), die 
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der trimeren — 53 die Gesamtmolzahl — 30 GA — 2x), das Verhältnis derselben zur 


Molzahl bei völliger Depolymerisation = (1— 2x): 1, daher 
m:30=1:(1— 2x) 














__m-—30 _»”=m 
— 2m Keen 
07. 90—m 
CH>0] — Bo rn 
6 — 30 
[0 H503] = 5° 
ne [CH,0O?P =| 16 ) (90 — m)? 
7 [C;3H,0,]  \60 m ö m—30 


Analoge Ausdrücke lassen sich ableiten bei Annahme noch höherer Polymerer. 
In Tabelle III sind die k-Werte auf Grund der Daten von Tabelle II für Gleich- 
gewichte zwischen einfachen und zwei-, drei-, vier- oder sechsfachen Molekeln aus- 
gerechnet. 


BER SIL SHIT 


Mögliche Gleichgewichte in wässerigen Formaldehydlösungen. 
(Die Versuchsnummern entsprechen Tabelle II.) 


C©—=g Formaldehyd im Liter, also n — Volumprozente CH,O 


m = durchschnittliches Molekulargewicht des Formaldehyds in der Lösung 
[CH,07? C (60 — m)? 









































= [G,H,0,)) 30m’ m—30 
WELHOL Ede 00 m) 
27 (10, 1 (o JE m — 30 
x, — [CH,0] 1 (. C - (120 — m)! 
EICH, Ol  \90 m m — 30 
OO [°C J- (180 — m)® 
DE70:H,0 1={ 150m) m-—30 
C k, k, 
Nr, 10 m | ka | ka | 0 | 1000 
1 2,39 30,0 _ — _ — 
2 5,99 32,5 18,6 72 20 1,2 
3 11,54 36,2 9,7 ji 35 6,2 
4 15,81 38,5 7,5 75 49 15 
5 21,36 43,0 3,7 55 46 20 
6 24,20 44,6 2,9 52 49 26 
7 25,76 44,9 2,9 56 55 33 
8 30,60 48,45 1,5 43 49 37 
9 37,38 53,3 0,45 29 40 40 
10 37,71 53,6 0,41 28 39 39 


Ein Blick auf die Tabelle zeigt, daß das Gleichgewicht keinesfalls ein solches 
zwischen einfachen und Doppel-Molekeln sein kann, denn ks ist von Konstanz weit 
entfernt, sinkt vielmehr von Lösung Nr. 2 bis Nr. 10 auf den 45. Teil. (Für Lösung 
Nr. 1, bei der sich m innerhalb der Fehlergrenzen nicht über 30 erhebt, ließen sich 
demgemäß Konstantenwerte nicht berechnen.) kz zeigt bis zu etwa 15 vol.°/o be- 


merkenswerte Konstanz, um dann nur langsam bis auf etwa den 2,7. Teil seines 
Arb, a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXII 39 
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Anfangswertes zu sinken. Bei ksı ist der relative Unterschied zwischen höchstem 
und niedrigstem Werte ungefähr ebenso groß wie bei k;, dagegen findet gleich von 
vornherein ein starker Anstieg statt. Noch höhere Polymere, für die k; als Beispiel 
ausgerechnet wurde, kommen wieder nicht in Betracht. 

Man wird sich daher am ehesten für das k; entsprechende Gleichgewicht ent- 
scheiden und zur Erklärung der Abweichung von der Konstanz in den höheren 
Konzentrationen nach sekundären Ursachen suchen. 

Zunächst könnte man geneigt sein, die Versuchsfehler dafür verantwortlich zu 
machen, da sich dieselben möglicherweise durch die komplizierte Rechnung stark 
multiplizieren. Die Differentialrechnung gibt ein Mittel an, den Einfluß der 
Schwankungen einer beobachteten Größe auf einen daraus errechneten Wert allgemein 


zu bestimmen. Mit ihrer Hilfe findet man: 





es am dm m m 
in 204.) 


Der Ausdruck in der Klammer ist der „Fehlerfaktor“; er gibt an, womit der 
relative Fehler von m zu multiplizieren ist, um den daraus herrührenden relativen 
Fehler von k;z zu erhalten. Es ist leicht ersichtlich, daß der Fehlerfaktor am 
höchsten wird für m-Werte, die nahe an 90 oder an 30 liegen; durch Differentiation 
ergibt, sich sein Minimum für m = 45. Dann ist der Faktor = 8 oder vielmehr = — 8, 
wobei das negative Vorzeichen bedeutet, daß die Abweichung von k;3 in der entgegen- 
gesetzten Richtung liegt, als der Fehler von m. Dagegen wird z.B. 

für m = 35 der Faktor = — 11 
„eums=olee n.=e—ıB4D. 


Da die fraglichen Werte bei m = 43—54 liegen, wäre mit einem Faktor von 
8—9 zu rechnen; nimmt man also für die Molekulargewichtsbestimmung einen 
Fehler von 2°/, an, so wäre eine Abweichung der k3-Werte um 16—18 °/, erklärlich. 
Dazu kommt noch der Fehler von C, der aber an sich geringer ist und einen viel 
geringeren Einfluß, nämlich von 1—2°/, auf k; ausübt. Die wirklichen Abweichungen 
sind aber erheblich größer und zeigen obendrein einen regelmäßigen Gang, müssen 
also reelle Ursachen haben. 

Eine naheliegende Erklärung wäre diejenige, „daß in wässerigen Formal- 
dehydlösungen im wesentlichen trimere Molekeln (C; H;03;) mit einfachen 
Molekeln (CH; OÖ) im Gleichgewicht stehen, daß aber besonders in den 
konzentrierteren Lösungen daneben noch höhere Polymere merklich auf- 


treten“. 


Berücksichtigung von Hydrat-Bildung in der Lösung. 

Es drängt sich aber noch eine Modifikation dieser Annahme auf. Das ganze 
Verhalten wässeriger Formaldehydlösungen gibt Grund zu der Annahme, daß der 
Formaldehyd darin mit Wasser verhältnismäßig fest verbunden ist. Auch bei der 
Auflösung anderer Gase, wie COz oder NH; in Wasser, nimmt man ja eine wenigstens 
teilweise chemische Bindung des Lösungsmittels an; welcher Anteil in einer gegebenen 
Lösung als CO, oder als CO;H3, bezw. als NH; oder als NH,OH vorhanden ist, 
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darüber fehlen uns vorläufig sichere Anhaltspunkte. Doch spricht die Leichtigkeit, 
mit der die beiden Gase als Anhydride aus ihren Lösungen zu entfernen sind — 
COs durch kurzes Aufkochen, NH; durch längeres Abdampfen — für eine verhältnis- 
mäßig schwache oder lockere Bindung des Wassers. Formaldehyd ist aber durch 
Erhitzen seiner wässerigen Lösungen niemals völlig zu entfernen, .reichert sich 
vielmehr im Rückstande an! Mit noch mehr Recht als bei CO und NH; muß man 
daher Hydratbildung annehmen, und es spricht alles dafür, daß der weitaus größte 
Teil des in einfachen Molekeln vorhandenen Formaldehyds mit Wasser zu CHzO H,O, 
das ist Methylenglykol, CH; (OH)s, zusammengetreten ist. Die bekannte Labilität 
zweier an einem C-Atom befindlichen Hydroxylgruppen verhindert die Isolation dieses 
Glykols, aber die Gründe, die von einzelnen älteren Autoren und kürzlich noch von 
Litterscheid und Thimme!) gegen seine Anwesenheit in der Lösung geltend gemacht 
wurden, beruhen auf irrigen Überlegungen. 

Die Polymerisation hat man sich unter diesen Umständen mit teilweiser Anhy- 
drisierung verbunden zu denken; man erhält dann Formeln, welche denen der 
Polyäthylenglykole ganz analog sind: 

OH — CHs — OH (a) 

OH — CHz — O0 — CHs — OH (b) 

OH — CHs — 0 — CHs — O — CHs — OH (ec) 
usw., Formeln, die schon verschiedentlich für die Reihe der Polymeren des Formal- 
dehyds aufgestellt worden sind’?). 

Legt man diese Annahme zugrunde, d.h. ein Gleichgewicht zwischen (a), dem 
Hydrat des einfachen Formaldehyds, und (c), dem Hydrat des trimeren Formaldehyds, 
so müssen die Berechnungen etwas abgeändert werden. 

Für die Gefrierpunkte kommt die Bindung von Wasser nur insoweit in Betracht, 
als dadurch die Menge des Lösungsmittels verringert wird; im allgemeinen ist dieser 
Einfluß sehr unbedeutend, hier muß er aber doch in Rechnung gezogen werden. Es 


war z= > die Zahl der gelösten Mole auf 1000 g Wasser, das ist auf 55,5 Mol 
Wasser. Enthält nun, wie wir annehmen, jede gelöste Molekel, gleichviel ob einfach 


oder trimer, eine Molekel Wasser gebunden, so beträgt die Wassermenge im ganzen 
(freies 4 gebundenes) : 55,5 + z Mol. Also befinden sich in 1000 g = 55,5 Mol 


55,5 > { 
Gesamtwasser nur ag 4 = gelöste Mole. Nun war ce = Gramm wasserfreier CHs O 
’ 


auf 1000 g Wasser; folglich ist das durchschnittliche Molekulargewicht des gelösten 
Formaldehyds, nach Abzug des Hydratwassers: 


ee za fE 555) 
a Yon let d6B 


c 
oder dam — a 


m=m-+.. —=m- 0,018 c. 


’ 





NER2ELO. 
2) G. Lösekann, Chem, Ztg. 14 (1890), 1408; M, Del&epine, Compt. Rend. 124 (1897), 1525. 
39* 
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Um diese Korrektionsgröße 0,018 « c, die meist weniger als eine Einheit aus- 
macht, sind also die Molekulargewichte m von Tabelle II zu vergrößern, wenn man 
bei Annahme von Konstitutionswasser die durchschnittlichen Molekulargewichte ab- 
züglich HzO finden will. 


Die Gleichgewichtsgleichung lautet jetzt: 
3 (CHsO » Hs0) Z (C3H,;05 » H;0) + 2 HzO 
[CH, O > H;0]° gu K . [C; Hs O3 > H> 0] . [H3 O]?. 


Die Konzentrationen der einfachen und trimeren Formaldehyd-Hydrate berechnen 
sich aus C und m’ genau nach denselben Formeln, wie vorher die der Anhydride aus 
C und m. Die Konzentration des Wassers ist hier nicht wie bei verdünnten Lösungen 
immer gleich zu setzen, sondern verschiebt sich erheblich mit dem Formaldehyd- 
Gehalte. Bedeutet wieder 

G das Gewicht eines Liters Lösung, 
C die Gramme CHsO im Liter Lösung, so 
G 


_ die Molzahl des Gesamtwassers im Liter. Da nun aber jede Molekel ge- 
C 


m‘ 





ist 





östen Formaldehyds eine Molekel Wasser bindet, so sind hierfür noch Mol abzu- 


ziehen, um die Anzahl der Mole freien Wassers im Liter zu erhalten, und es wird: 


G—C Ö 
[ER0] = I — 


Streng genommen gehen in die Massenwirkungsgleichung nicht die molekularen 
Konzentrationen, sondern die „aktiven Massen“ ein, die allerdings meist mit ersteren 
proportional zu setzen sind. Für Wasser ist diese Proportionalität aber nicht ohne 
weiteres anzunehmen, weil durch die sehr wahrscheinliche Assoziation der flüssigen 
Wassermolekeln zu höheren Molekularkomplexen ein unbekannter Faktor hineinkommt. 
Es mag sein, daß eine genauere Kenntnis der aktiven Masse des Wassers in Lösungen 
die Rechnung etwas modifizieren würde, eine wesentliche Änderung der Ergebnisse 
wäre aber kaum zu erwarten. 

Es wird also bei der Annahme eines Gleichgewichtes zwischen einfachem und 
trimerem Formaldehyd-Hydrat 
[CH,O - H,O? 








Ka - 
[C,; H,O; - H,O] » [H,O]? 
Fr ( C } (90 — m’)? 
EN ERwe G>= 020% 
(m — 30) + ( 18 ers 


In Tabelle IV sind für die Lösungen von Tabelle II die K-Werte und die zu ihrer 
Berechnung benutzten Größen zusammengestellt; außerdem zeigt die dritte und vierte 
Spalte, wie sich unter der Annahme dieses Gleichgewichtes der Gesamt-Formaldehyd- 
gehalt zwischen einfachen und trimeren Molekeln verteilt. 
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Tabelle IV. 


Gleichgewicht in wässerigen Formaldehydlösungen zwischen 
(CH, O . H> O) und (Os Hs O3 ® Hs 0). 


(Die Versuchsnummern entsprechen Tabelle II und III.) 


ern 


C=g CH,O im Liter Lösung, also 2 —= Volumprozente CH,O 


m’ = durchschnittliches Molekulargewicht des Formaldehyds in der Lösung, nach Abzug des 
Hydratwassers 
[H,0] = Mol freies H,O im Liter Lösung 
[CH,O » H,0]° 


























K = (6,8,0, - H,0]- [1,073 
= g CH,0 in 100 cem Abweichung 
: n m’ als einfache | als trimere [H,O] 1000 K Be 
A Molekeln Molekeln y 
1 2,39 Ba er .00 58,7 28,5 us 
2| 5,9 32,9 5,21 0,78 51,4 22,8 211 
3| 1154 36,9 8,31 3,28 47,7 25,9 = 
4 1581 39,5 10,11 5,70 45,2 29,5 +12 
5[ 21,36 43,65 11,34 10,02 42,0 27,5 ar 
6| 2420 45,4 11,89 12,31 40,3 27,9 ENG 
7| 25,76 45,7 12,48 13,28 39,4 31,5 +19 
8| 30,60 49,4 12,57 18,03 36,8 27,1 Ir 
9| 37,38 54,45 12,20 25,18 33,3 21,7 18 
10| 37,71 54,75 12,14 25,57 33,1 21,3 = 
Mittel: 26,4 


Die Abweichungen der K-Werte von der Konstanz bewegen sich jetzt nur inner- 
halb der Grenzen, die auf Grund der Versuchsfehler zulässig sind; denn eine Fehler- 
rechnung, analog der auf S. 600 ausgeführten, ergibt Fehlerfaktoren, die noch ein wenig 
größer sind, sodaß man also mindestens mit einer 8—1Ofachen Multiplikation der 
relativen Fehler von m‘ bei den K-Werten rechnen muß. 

Um ein von Versuchsfehlern unabhängiges Bild zu gewinnen, kann man nun 
umgekehrt aus dem Mittelwert der Konstanten die einzelnen Gleichgewichte rückwärts 
berechnen. Die Rechnung ist nicht ganz einfach, weil die gesuchten Größen als 
Wurzeln kubischer Gleichungen auftreten. Sie gelingt verhältnismäßig am einfachsten 
auf folgendem Wege. 


Bezeichnet man mit 
x die molekulare Konzentration von (CH3O » H30), 
Vars B % »„ (C;H&0; +» H2O), 
wir’% Be ’ >. (Hs0), 


sämtlich ausgedrückt in Prozenten aller vorhandenen Molekeln, so gilt: 


x+y+tw= 10 
und nach dem Massenwirkungsgesetz: 
ra Kris yssiw.; 
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Geht man nun von einer Reihe bestimmter w-Werte aus, etwa 99, 98 usw., so 
lassen sich die Gleichungen nach x und y auflösen. Setzt man nämlich 
K-wW=A und 10 —w=B, 














so wird: 
8 “ Ax—AB=0 
AB\® _ /A\: A\? 
ENT TENET+R) 
und Halt 


Man kann also für jeden Prozentsatz von Wassermolekeln die zugehörigen 
Prozentsätze von einfachen und trimeren Formaldehyd-Molekeln ausrechnen. Das 
durchschnittliche Molekulargewicht (nach Abzug des Hydratwassers) m’ ist gleich dem 
CH30-Gewicht in den betreffenden Molekeln, dividiert durch ihre Anzahl, also 

‚,__ 30x-+ 90y 
BETTEN 

Der analytische Gewichtsprozentgehalt an CHs>O (C,) ist gleich dem CH30- 
Gewicht, dividiert durch das Gewicht sämtlicher Molekeln, also 
30x+90y 


Se 48x + 108y + 18w ’ 
und die Gewichtsprozente an CHsO in Form von einfachen und von trimeren Molekeln 
Kin 30x 
sl 7 748x+ 108y + 18w 
90 
Ogs — 2 


0 48x+108y+18w 

Die Resultate dieser Rechnung finden sich in Tabelle V (S. 605). Zwischen 
die berechneten fügen sich — innerhalb der Fehlergrenzen — die beobachteten Werte 
gut ein; zum Zwecke der direkten Vergleichbarkeit wurden auch für die letzteren 
die Volumprozente auf Gewichtsprozente umgerechnet. 

Deutlicher sieht man die Übereinstimmung zwischen Rechnung und Beobachtung 
bei graphischer Darstellung. 

In Fig. 2 sind als Abszissen C,, die Gewichtsprozente CH30, aufgetragen, als 
Ordinaten m‘. Die schwach S-förmig gekrümmte Kurve ist die Verbindungslinie der 
berechneten Werte, die einzelnen Punkte entsprechen den beobachteten Werten. 

Einen besseren Einblick in die Konstitution der Formaldehydlösungen auf Grund 
der gemachten Annahmen gewährt eine andere Form der Darstellung. 

In Fig. 3 sind als Abszissen wieder die Gewichtsprozente CHzO (C,) aufgetragen, 
als Ordinaten C,ı, die Gewichtsprozente des in Form einfacher Molekeln vorhandenen 
CHs:0 (Kurve OB). Zieht man nun außerdem eine Gerade OC im Winkel von 45°, 
so bedeutet z. B. AC, weil = OA, die Gesamtkonzentration der betreffenden Lösung, 
AB die Prozente CHzO in einfacher Form, folglich BC die Prozente CH3O in trimerer 
Form. Allgemein werden die letzteren Prozente durch die Ordinatenabschnitte in 
dem oberen schraffierten Teile wiedergegeben. Man ersieht deutlich, wie stark die 
Konzentration des polymeren Formaldehyds mit wachsendem Gesamtgehalt der Lösung 
zunimmt, während der Gehalt an einfachen Molekeln in der Gegend zwischen 30 und 
35°/o Gesamtgehalt ein Maximum erreicht, um dann langsam abzunehmen. Das 
letztere ergibt sich schon aus den Zahlen in Tabelle IV, Spalte 3. 
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Tabelle V. 
Gleichgewicht in wässerigen Formaldehydlösungen zwischen. 
(CHs0 » Hz0) und (C;H,0; » H20). 























x — Molekeln (CH,0O » H,O) 
wer . (C, H,O; + H,O) in Prozenten sämtlicher Molekeln 
Ne n (H,O) 
Czı = Gramm CH,O in Form einfacher Molekeln 
Os= ,„ Ka saalaı trimerer = in 100 g Lösung (= Gewichtsprozente) 
G>=:.'n 5 im ganzen 
m’ = durchschnittl. Mol.-Gew. des Formaldehyds in der Lösung nach Abzug des Hydratwassers 
Berechnet Gefunden 
3 | y | w | Ca | Og3 | Cg | m’ Cz m’ 
0,996 0,004 99,0 1,63 0,02 1,65 30,24 
2,37 30,4 
1,97 0,03 98,0 3,17 0,15 3,32 30,9 
2,90 0,10 97,0 4,59 0,47 5,06 32,0 
5,89 32,9 
3,775 0,225 96,0 5,86 1,05 6,91 33,4 
9,34 0,66 94,0 7,93 2,95 10,88 36,6 
11,20 36,9 
6,66 1,34 92,0 9,42 5,70 15,12 40,1 15,16 39,5 
4,0 2,23 90,0 10,44 8,97 19,41 43,4 
20,21 43,65 
22,80 45,4 
8,715 3,285 88,0 11,09 12,55 23,64 46,4 
24,11 45,7 
9,52 4,48 86,0 11,47 16,22 27,69 49,2 
28,31 49,4 
10,20 5,80 84,0 11,65 19,85 31,50 51,7 
34,05 54,45 
34,38 54,75 
10,80 7,20 82,0 11,69 23,38 35,07 54,0 
11,30 8,70 80,0 11,60 26,30 38,40 56,1 
(12,95 17,05 70,0 10,44 41,24 51,68 64,1) 





Fig. 2 (zu Tabelle V). 
Durchschnittliches Mole- 
kulargewicht des Formal- 
dehyds in seinen wässe- 

rigen Lösungen. (Die 
Kurve stellt die berechne- 
ten, O und + beobachtete 

Werte dar.) 





Durchschrittliches Molekulargewicht 





0 6 70 76 20 26 30 35 70% 
90 in 0Og Lösung 
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Durch die vorstehenden Berechnungen ist also sehr wahrscheinlich 
gemacht worden, daß in wässerigen Formaldehydlösungen ein Gleich- 
gewicht zwischen einfachem und trimerem Formaldehyd herrscht. Es ist 


40 ‚ weiter gezeigt worden, 








daß die aus anderen 
Gründen sehr nahe ge- 


(BC) 
5 


legte Annahme einer 
Hydratation des ge- 
lösten Formaldehyds, 
4 | und zwar sowohl der 
$ einfachen als der poly- 
meren Molekeln, kei- 
neswegs mit den Ver- 
suchsergebnissen im 
Widerspruch steht, 
sondern dieselben zu 


7% 
= 
Ss 


” 


trünerer 
on 


einer weit besseren 
Übereinstimmung mit 
dentheoretisch berech- 

neten Werten bringt. 
ET on wong Die MorlioheE 


9 CH,O in Form einfacher Molekeln in 100g Lösung (4.8) 
2) 37 7 & 9 
S 





Fig. 3 (zu Tabelle V). Verteilung des Formaldehydgehaltes einer in den höchstkonzen- 
wässerigen Lösung auf einfache und trimere Molekeln. trierten Lösungen noch 
kleine Mengen höherer 

Polymerer vorkommen, ist damit nicht ausgeschlossen; die Abweichungen 


bei den Lösungen von 37—38 Vol.-°/o liegen vielmehr gerade in dieser 
Richtung. 


Beweis der Reversibilität des Gleichgewichtes. 


Es wurden nun noch einige Versuche angestellt, um zu zeigen, daß das Gleich- 
gewicht (bei gleicher Temperatur) nur von der Konzentration der Lösung, aber nicht 
von der Art der Darstellung abhängig ist. Das Gleichgewicht muß von beiden Seiten 
her erreichbar sein, und es war von Interesse, die Lösungen auch schon in einem 
Zustande zu untersuchen, der in der einen oder anderen Richtung noch vom Gleich- 
gewicht entfernt ist. 

Paraformaldehyd, das am leichtesten lösliche Polymere, ist seiner Molekelgröße 
nach nicht mit Sicherheit bekannt; jedenfalls war aber zu erwarten, daß seine frisch 
bereiteten Lösungen zunächst noch zu wenig einfache Molekeln enthalten und erst 
allmählich in den ihrer Konzentration entsprechenden Gleichgewichtszustand übergehen 
würden. Der Versuch bestätigte dies. Der Paraformaldehyd war aus käuflichem 
Formalin durch Eindampfen gewonnen, durch Auflösen in wenig heißem Wasser und 
Wiederabscheiden in der Kälte gereinigt und im Vakuum-Exsikkator so lange ge- 
trocknet worden, daß er nach dem Pulvern durch ein feines Metallsieb ging. Das 
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Pulver wurde im Probierrohr mit Wasser wenige Minuten geschüttelt, rasch abfiltriert 
und sofort der Gefrierpunkt des Filtrates bestimmt. 


a) Gefrierpunkt: 5,710° 
5,660 ° 
5,638" 
5,595° also rasch sinkend. 
Gefrierpunkt von Wasser: 6,060° 





5,710° 
Anfangsdepressioin A = 0,350°. 
SO 
z = Er 0,189 


10,072 ccm wogen 10,0808 g und verbrauchten 


5 — 1,10 Vol.% 
3,72 ccm 0,994 n. H,80, = Q,111g CH,O (= 1.10 Gew.) 








9,970 g H,O 
111 
G= 9,97 —1L1 
m— — — 58,9 m’ = m + 0,018. c = 59,1. 
Nachdem die Lösung über Nacht gestanden: 
Gefrierpunkt: 5,365 
5.20 5.00 
5,365 
„ von Wasser 6,060° 
A = 0,695" 
Br 
= 18 0,376 
m——_ = 296 m’—= m + 0,018-c—= 298. 


b) Gefrierpunkt 5,740° 
5,700 
5,670 und weiter sinkend. 
Anfangsdepression A = 6,060 — 5,740 = 0,320° 
0,320 
2= oe 0,173 
10,072 ccm wogen 10,065 g und verbrauchten 


Vol), 
3,98 ccm 0,994 n. H,SO, = 0,119g CH,O (= 1,18 H a 
9,946 g H,O & 





119 


“9,946 


— 119 


m — - — 68,9 m’— m + 0,018. c = 691. 


Dieselbe Lösung nach Stehen über Nacht: 
Gefrierpunkt: | 





5,318 R 
5,317 N 
5,319 
„ von Wasser: 6,060° 
A = 0,744’ 
0,74 
2 oe 0,402 


I = — — 29,6 m’ = m + 0,018 +» c = 29,8. 
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Die Abweichungen der Endwerte für m‘, das sich in so verdünnten Lösungen 
theoretisch kaum über 30 erhebt, liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Dagegen zeigen 
die Anfangswerte, daß der Paraformaldehyd polymer in Lösung geht und sich rasch 
depolymerisiert. Im Falle b sinkt das Molekulargewicht auf weniger als die Hälfte, 
von 69 auf 30, während die Molekelzahl auf mehr als das Doppelte steigt, von 0,173 
auf 0,402, ein Beweis, daß zu Beginn des Versuches, wo sicher schon eine gewisse 
Depolymerisation stattgefunden hatte, noch mindestens trimere Molekeln vorhanden 
waren. 

Um nun auch die umgekehrte Reaktion, also die Polymerisation, sichtbar zu 
machen, wurde vom Formaldehyddampf, der wohl der Hauptsache nach aus einfachen 
CH; O-Molekeln besteht, ausgegangen. Der aus Kahlbaumschem Trixomethylen genau 
wie bei der früheren Darstellung der Lösungen, nur wegen der kurzen Dauer ohne 
Stickstoffstrom, entwickelte Dampf wurde in ein durch Kältemischung gekühltes 
Probierrohr in Wasser geleitet. Die tiefe Temperatur sollte durch Verringerung der 
Reaktionsgeschwindigkeit die Polymerisation möglichst hintanhalten. Die Blasen 
werden rasch und vollständig absorbiert. Beim ersten Versuch war das Gläschen 
nahezu gefüllt, so daß die entstehende Lösung unten viel konzentrierter war als oben; 
daher wurde beim zweiten Versuch das Gläschen nur halb gefüllt, so daß die Blasen 
und das mit der Hand auf- und abbewegte Einleitungsrohr für gute Durchrührung 
sorgten. Nachdem eine genügende Menge Gas absorbiert war (etwa 10 Minuten lang), 
wurde das Gläschen herausgenommen, umgeschüttelt, rasch auf Zimmertemperatur 
gebracht und die Proben zur Wägung, Titration und Gefrierpunktsmessung entnommen. 
Die letztere konnte wegen der hohen Konzentration nicht direkt, sondern erst nach 
Verdünnung in der früher beschriebenen Weise vorgenommen werden. Am nächsten 
Tage, wo das Gleichgewicht in der konzentrierten Lösung voraussichtlich erreicht sein 
mußte, wurde die Molekulargewichtsbestimmung nach in gleicher Weise bewirkter 
Verdünnung wiederholt. 


a) 2,000 ccm wogen 2,1080 g und verbrauchten 


— 19,835 Vol. 
9 Ya ’ 

13,29 ccm 0,994 n. H,8O, — 0,3965 g CH,O [= 5 a 

1,7115 g H,O 
2,000 cem im Gefriergefäß gemischt mit 10,046 g H,O 
396,5 B 
list 100 
Gefrierpunkt der Lösung: 3'Y, Minuten nach Mischung 4,385 ° 





5%, A fi er 4,374 ° 
TE in n n 4,374 ° 
I ) A ” n n 4,366 2 


11’, n n n 4,365 ° 
Extrapoliert für den Zeitpunkt der Mischung 4,395° 
Gefrierpunkt von Wasser 6,069 
son0| 6,069 
6,068 
A = 1,674° 





= 37,83 m —=m- 0,018 .c = 879. 
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Nach Stehen der konzentrierten Lösung über Nacht wiederum 2,000 cem mit 10,046 & H,O 
gemischt. 
Gefrierpunkt: 3", Minuten nach Mischung 4,580 ° 





5’, n £, je 4,571° 
79, n ” n 4,567 2 
Y m n n 4,563 ° 
10?/, 5 = e 4,553 ° 
Extrapoliert für den Zeitpunkt der Mischung 4,593 ° 
A = 6,069 — 4,593 — 1,476° 2 — A — 0,798 
1,85 
n=——428 m’—= m + 0,018: c = 429. 


b) 2,000 cem wogen 2,1350 g und verbrauchten 


N — 24,33 Vol.-% 
16,31 ccm 0,994 n. H,SO, = 0,4867 g CH,O ei 2879 en) 





1,648 g H,O 
2,000 ccm im Gefriergefäß gemischt mit 10,046 g H,O 
486,7 „ 
te oe pr 
Gefrierpunkt: 5", Minuten nach Mischung 3,921 
a n e. N 3,922 
9 e n h 3,927 + 3,922 
11 = 5, 5 3,918 
El n n „ 3,924 
(während der Versuchsdauer noch konstant, ein Zeichen, daß die Polymerisation noch schwach ist) 
A = 6,069 — 3,922 — 2,147’ = IT =='1,160 
1,85 
ne — — 359 m’ = m + 0,018: c = 86,7. 


Nach Stehen der konzentrierten Lösung über Nacht wiederum 2,000 ccm mit 10,046 g H,O 


gemischt. 
Gefrierpunkt: 4", Minuten nach Mischung 4,323 





Th n n n 4,315 ® 

9 ® 2 5 4,308 

11 h. x 4,305 ° 

Extrapoliert für den Zeitpunkt der Mischung 4,332 ° 

A = 6,069 — 4,332 — 1,737° en an — 0,939 
m ——448 m=m + 0018 .c= 45,1. 


Die beiden Versuche bestätigen also, daß selbst starke Lösungen von Formal- 
dehydgas kurz nach der Herstellung einen Überschuß von einfachen Molekeln ent- 
halten, die sich aber rasch polymerisieren. Daß nach Stehen über Nacht das der 
Konzentration entsprechende Gleichgewicht schon erreicht oder nahezu. erreicht ist, 
zeigt ein Vergleich der Endwerte mit Tabelle V oder Figur 2. In letzterer sind die 
Endwerte von m‘ für diese beiden Versuche durch Kreuzchen angegeben. 

Mit den vorstehenden Versuchen ist also gezeigt, wie Formaldehydlösungen 
unter allen Umständen dem durch die Konzentration gegebenen Gleich- 
gewichte zustreben. 


Verschiebung des Gleichgewichtes mit der Temperatur. 


Außer von der Konzentration ist das Gleichgewicht noch von der Temperatur 
abhängig. Um festzustellen, in welcher Richtung es sich bei Temperatursteigerung 
verschiebt, wurden einige Versuche in folgender Weise angestellt. 
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Proben der verschiedenen Lösungen wurden, in Jenaer Glasröhren ein- 
geschmolzen, einige Stunden im kochenden Wasserbade erhitzt. Bei dieser Temperatur 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit jedenfalls sehr groß, so daß sich das Gleichgewicht 
rasch einstellt. Dann wurde rasch auf Zimmertemperatur abgekühlt, . um die Rück- 
bildung des der niederen Temperatur entsprechenden Gleichgewichtes möglichst ein- 
zuschränken, die Röhren geöffnet und sofort die Molekulargewichtsbestimmung vor- 
genommen. Die Ausrechnung einer Konstanten hätte keinen Wert gehabt, da es sich 
nicht um definierte Gleichgewichte handelt; denn eine gewisse Verschiebung während 
der Abkühlung ist unvermeidlich. Immerhin zeigen die Ergebnisse mit aller Deutlich- 
keit die Richtung des Temperatureinflusses. 


Tabelle VI. 
Einfluß der Temperatur auf das Gleichgewicht in wässerigen 
Formaldehydlösungen. 
Nach entsprechender Verdünnung Durchschnittl. Molek.-Gew. m’ 
Nr. Vol.-% RT bei Zimmer- A nach Er- “ bei Zimmer- nach Erhitzung 
temperatur hitzung auf 100° temperatur auf 100° 
1 21,4 1,555 ° 1.63% 43,65 41,65 
2 30,6 2,001 ° 2,10° 49,4 47,1 
3 37,6 2,24 2,38 ° 54,75 51,7 


In allen drei Fällen ist also durch Erhitzung die Mol-Zahl vermehrt, 
d.h. die Spaltung polymerer Molekeln in einfache begünstigt worden. 
Daraus folgt nach bekannten Grundsätzen, daß die Spaltung Wärme absorbiert, 
endotherm verläuft. 

Diese Folgerung steht in Übereinstimmung mit den eingehenden thermochemischen 
Beobachtungen, welche M. Delepine') an Formaldehydlösungen angestellt hat. Er 
fand, daß bei der Verdünnung einer konzentrierten Formaldehydlösung auf sofortige 
Wärmeentwickelung langsame starke Abkühlung folgt. Die allmähliche Abkühlung 
ist zweifellos auf den mit Wärmeabsorption verbundenen Zerfall polymerer Molekeln 
zurückzuführen, während die anfängliche Erwärmung als „Verdünnungswärme“ an- 
zusehen ist. 


Widerlegung entgegenstehender Angaben (betreffend A. Foelsings „Sterilisol“*). 


Die Ergebnisse über die Natur wässeriger Formaldehydlösungen stehen in Wider- 
spruch mit Angaben, welche A. Foelsing?) inbezug auf das Konservierungsmittel 
„Sterilisol“* gemacht hat. Dasselbe soll eine nach zum Patent angemeldetem Ver- 
fahren hergestellte „Vakuumlösung von Paratrioxymethylen“ sein. Es wird gewonnen 
durch Auflösen von Paraformaldehyd in Wasser von 40—45° unter gleichzeitigem 
Evakuieren. Die Lösung soll sich charakteristisch von gewöhnlichen Formaldehyd- 
lösungen unterscheiden, besonders durch den schwächeren und andersartigen Geruch 
und durch die Eigenschaft, beim Verdampfen alles Gelöstes als weißes Pulver zu 


1) Compt. rend. 124 (1897), 816; 1454; 1528; Bull. Soc. chim. Paris [3] 17 (1897), 849. 
?) Zeitschr. öffentl. Chem. 1904, 322; Deutsche Weinzeitung 1904, Nr. 68; Tageszeitungen 
und Patentanmeldung. 


— 6li — 


hinterlassen. Foelsing nimmt daher an, daß durch das Evakuieren etwa vorhandener 
einfacher Formaldehyd aus der Lösung entfernt und nur polymere Molekeln zurück- 
geblieben seien. 

Um zunächst die Frage zu entscheiden, ob durch Evakuieren das durchschnitt- 
liche Molekulargewicht einer Formaldehydlösung auch nur vorübergehend erhöht 
werden kann, wurde eine reine Lösung in einem mit feiner Kapillare versehenen 
Destillierkolben, der sich in einem Wasserbad von Zimmertemperatur befand, etwa 
2 Stunden lang dem Vakuum der Wasserstrahlpumpe ausgesetzt. Vor dem Versuch 
und sofort nachher wurden Gehalt und durchschnittliches Molekulargewicht der Lösung 
festgestellt, letzteres nach passender Verdünnung in der oben beschriebenen Weise. 

Vorher: Gehalt 24,2 vol.’ CHs0; m = 44,6, m‘ = 45,3. 

Nachher: Gehalt 24,4 vol. Yo CHs0; m = 44,8, m’ = 45,5. 

Es hat also durch das Evakuieren sowohl Konzentration als Molekulargewicht 
sich nur minimal verändert, ein Zeichen, daß die Dehydratation und Verdampfung 
des gelösten einfachen Formaldehyds mindestens ebenso langsam verläuft, als die 
Depolymerisation. Die Anwendung des Vakuums kann also keine merkliche 
Wirkung haben. 

Daß aber im übrigen Lösungen von Paraformaldehyd nur in ganz frischem Zu- 
stande verhältnismäßig viel polymere Molekeln enthalten, in kürzester Zeit aber mit 
gewöhnlichen Formaldehydlösungen identisch werden, ist bereits durch die Versuche 
auf S. 607 bewiesen. Zum Überfluß wurde noch eine Lösung genau nach den Angaben 
von Foelsing bereitet. 

5 g Paraformaldehyd wurden mit 100 ccm Wasser unter Erwärmung durch Ein- 
stellen in Wasser von 40—45° eine halbe Stunde lang auf etwa 40 mm Quecksilber- 
druck evakuiert, dann die filtrierte Lösung sofort untersucht. Gehalt: 3,02 Vol.-°/o CH3O 


a==1,.190. mi==81,9 miu=82D5} 
Nach Stehen über Nacht in verschlossenem Gefäße: 
PH 1IET m — 29,8 mi=8014: 


Die Lösung enthält also selbst frisch nur sehr wenig polymere Molekeln, nach 
Stehen über Nacht nur noch einfache. 
Dasselbe Resultat ergab die direkte Prüfung von Sterilisol. In zwei verschiedenen 
Flaschen wurde gefunden: 
a) 2,72 Vol.-%/u CHsO 


A=S17,6562 m-8L0 mie 31,5 
b) 2,68 Vol.-/, CHzO 
A = 1,628° ee RIND 


Da das spezifische Gewicht von Sterilisol sich von dem einer gleich konzentrierten 
Formaldehydlösung nicht unterscheidet, und da 100 ccm Sterilisol nur 11,1 mg Glüh- 
rückstand hinterließen, so waren andere Stoffe nur in so kleinen Mengen vorhanden, 
daß sie bei der Molekulargewichtsbestimmung keinen in Betracht kommenden Fehler 
verursachten. 

Endlich wurden noch die Angaben über das Verhalten beim Verdampfen nach- 
geprüft. 
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Je 5 ccm von Sterilisol einerseits, einer aus Formaldehydgas hergestellten Lösung 
von 2,75 Vol.-°/o anderseits wurden in flachen gewogenen Glasschälchen im Exsikkator 
über Chlorcalcium evakuiert. Nach 36 Stunden verblieb in beiden Schälchen ein 
weißer Rückstand und zwar 


N N 70,7 mg CH2O 

von Sterilisol: 6,8 mg, enthaltend (gb Bene SP) 
Me 949 „ CHO 

von Formaldehydlösung: 105,2 mg, » 10,8 „ Bs0 


während im ganzen vorhanden waren 


in den 5 cem Sterilisol: 134 mg CH: 0 
»„ » 5 „  Formaldehydlösung: 136 „ A 


Es sind also im Sterilisol etwa 47 °,, in der anderen Lösung etwa 30°, des 
vorhandenen Formaldehyds gasförmig entwichen; der Rest hat sich polymerisiert und 
ist zurückgeblieben. Die beiden Lösungen verhalten sich also qualitativ gleich; der 
Unterschied, der noch dazu in der entgegengesetzten Richtung liegt, als Foelsing 
annimmt, ist auf zufällige Ursachen, Übersättigungserscheinungen oder dergleichen 
zurückzuführen. 

Nach allem bestätigt sich, daß Formaldehydlösungen, mögen sie aus 
Paraformaldehyd oder Formaldehydgas hergestellt sein, nach kurzer, nur 
nach Stunden zählender Zeit in jeder Beziehung identisch werden. 


Verhalten von Formaldehydlösungen bei der Destillation. 


Es ist schon oben darauf hingewiesen worden, daß wässerige Formaldehyd- 
lösungen sich von den Lösungen anderer Gase, wie Na, COs, HsS, NH; durch ihr 
Verhalten beim Erhitzen oder Destillieren sehr wesentlich unterscheiden. Während 
jene anderen Gase durch kürzeres oder längeres Erhitzen leicht vollständig ausgetrieben 
werden, unter Zurücklassung reinen Wassers, ist das bei Formaldehyd nicht möglich. 
Ähnliches wird bekanntlich bei den Lösungen der Halogenwasserstoffe beobachtet, 
aber auch von diesen ist Formaldehyd in seinem Verhalten ganz verschieden. 
Wird nämlich Salzsäure destilliert, so strebt ihre Konzentration einem bestimmten Grenz- 
werte zu, der sowohl von schwächeren als von stärkeren Lösungen aus erreicht wird 
und nur mit dem äußeren Drucke etwas variiert; es gibt also Salzsäurelösungen, die 
sich beim Eindampfen konzentrieren, und solche, die sich dabei verdünnen. Eine 
Formaldehydlösung dagegen konzentriert sich stets beim Abdampfen, 
wenigstens in dem praktisch erreichbaren Konzentrationsgebiete. Zur Bestätigung 
dieser schon mehrfach beobachteten, aber in ihren Konsequenzen nicht genügend 
beachteten Tatsache wurden einige Destillationsversuche angestellt. Als Ausgangs- 
material dienten reine wässerige Formaldehydlösungen, die in der früher be- 
schriebenen Weise bereitet waren und vor dem Gebrauch kurze Zeit am Rückfluß- 
kühler gekocht wurden, um den Gleichgewichtszustand rasch herzustellen. Die 
Lösungen wurden mit mehreren Unterbrechungen destilliert und jedesmal der Rück- 
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stand analysiert. So wurden bei 4 Versuchen nacheinander folgende Formaldehyd- 
gehalte im Destillierkolben ermittelt: 

a) 79% — 87% — 99% — 11,1%, 

b) 18,8% — 19,4 %/o, 

c) 20,2 9% — 24,1%/9 — 25,8 Yo — 27,2 %o, 

d) 31,5% — 39,6 Yo — 49,4 °)o. 

Die letzte Lösung war stark übersättigt, so daß sehr bald Trübung durch sich 
ausscheidenden Paraformaldehyd eintrat. 

Auch durch die gleichzeitige Gegenwart von Methylalkohol in den Formaldehyd- 
lösungen, wie sie bei den käuflichen Präparaten zu berücksichtigen ist, wird an 
diesem Verhalten qualitativ nichts geändert. Von Scherings Formalin (Methyl- 
‚alkoholgehalt etwa 17 g in 100 ccm) wurden ca. 125 ccm destilliert. 

Gehalt vorher: 39,8%, CH30. 

Nachdem ca. 25 ccm abdestilliert waren, enthielt 

der Rückstand: 43,1°/, CH30, das Destillat: 26,7%, CH3O, 
nach der Destillation weiterer 25 ccm: 
Rückstand: 48,3%, CHs0, Destillat: 27,6 %/, CH3O. 

Um zu prüfen, wie sich noch methylalkoholreichere Lösungen verhalten, wurden 
110 cem Formalin mit 15 ccm Methylalkohol vermischt und die Mischung destilliert. 

Gehalt vorher: 35,1% CH30, 
nach der Destillation von 25 ccm: 

Rückstand: 38,8°%/o CHs3O, Destillat: 20,1%, CH30, 
nach der Destillation weiterer 25 ccm: 
Rückstand: 43,4%, CH3O, Destillat: 23,1 °/, CH3O. 

Daraus ergibt sich, daß auch beim Destillieren methylalkoholhaltiger Formal- 
dehydlösungen der Rückstand stets reicher, das Destillat stets ärmer an Formaldehyd 
ist, als die ursprüngliche Lösung!). Diese Tatsache ist von erheblicher Wichtigkeit 
für den Nachweis und die Bestimmung des Formaldehyds in Nahrungs- und Genuß- 
mitteln. Bei den hierfür gebräuchlichen Methoden, wie sie in den „Vereinbarungen 
zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs- und Genußmitteln so- 
wie Gebrauchsgegenständen für das Deutsche Reich“, Heft 1, S. 24, ferner in den 
„Ausführungsbestimmungen zu dem Gesetze, betreffend die Schlachtvieh- und Fleisch- 
beschau, vom 3. Juni 1900“, Anlage d, erster Abschnitt, II, 2, und zweiter Ab- 
schnitt, II, 2, niedergelegt sind, werden die auf Formaldehyd zu untersuchenden 
Flüssigkeiten zunächst einer teilweisen Destillation unterworfen und das Destillat 
weiter geprüft. Nach den Vorschriften soll '/; bis 1/a der ursprünglichen Flüssigkeit 
abdestilliert werden; da aber das Destillat ärmer an Formaldehyd ist, als der Rück- 
stand, so beträgt die Menge des übergegangenen Formaldehyds einen noch geringeren 
Bruchteil des ursprünglich vorhandenen. Dessen muß sich der Analytiker bewußt 
bleiben, wenn auch die ‚Empfindlichkeit der Formaldehyd-Reaktionen so groß ist, daß 
der überdestillierte Anteil in den meisten Fällen zum Nachweise genügen wird. Die 


!) Gegenteilige Angaben, vgl. z. B. P. Strüver, Jenaer Dissertation, Leipzig 1897, bleiben 
unaufgeklärt. 
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Gegenwart größerer Mengen anderer gelöster Stoffe in der zu destillierenden Lösung 
kann durch aussalzende Wirkung die Austreibung des Formaldehyds begünstigen, 
immer aber wird dieselbe eine sehr unvollkommene bleiben. Für die Untersuchung 
der Fette auf Formaldehyd ist im zweiten Abschnitt, II, 2, der oben genannten „Aus- 
führungsbestimmungen“ die Destillation unter Einleiten von Wasserdampf vorge- 
schrieben. Falls man dabei nicht, wie angegeben, nur 25 ccm abdestilliert, sondern 
sehr lange destilliert und die Erwärmung sowie den Wasserdampfstrom so leitet, daß 
das Volumen der zu destillierenden Flüßigkeit dauernd ungefähr gleich bleibt, so wird 
ihr Gehalt an Formaldehyd natürlich immer geringer, und es gelingt schließlich an- 
nähernd, die gesamte Formaldehyd-Menge in das Destillat überzutreiben. Für die 
praktische Anwendung zur quantitativen Bestimmung wäre jedoch diese Methode un- 
bequem, weil die letzten Anteile des Formaldehyds nur in äußerst verdünnter Lösung 
in die Vorlage übergehen. 

Auch in bezug auf den Siedepunkt ist das Verhalten der Formaldehyd- 
lösungen sehr merkwürdig. Unter normalem Druck sieden wässerige Formaldehyd- 
lösungen beliebigen Gehaltes stets nahe an 100°. Bei genauerer Prüfung findet man 
jedoch, daß die Siedetemperatur mit zunehmender Konzentration etwas abnimmt. 
Um diese Beobachtung ganz sicher zu stellen, wurde die Korrektur des benutzten 
Thermometers mit reinem Wasser ausgeführt, welches in demselben Destillierkolben 
unter genau gleichen Bedingungen destilliert wurde. Die Quecksilbersäule des 
Thermometers befand sich stets ganz in Dampf. Beobachtet wurde: 

1. Barometerstand (auf 0° reduziert) 764,2 mm: 
Siedepunkt von reinem Wasser: 99,55, 
nach Regnault: A 4 A N 100,15 °. 
2. Barometerstand (auf 0° reduziert) 763,2 mm: 
Siedepunkt von reinem Wasser: 99,50—99,55, 

nach Regnault: t e s A 100,129; 

Danach ist zu den Angaben des Thermometers 0,6° hinzuzufügen, um den 
wahren Siedepunkt zu erhalten. Von den zahlreichen Siedepunktsbeobachtungen an 
Formaldehydlösungen seien hier diejenigen wiedergegeben, bei welchen der Druck 
nicht viel von 760 mm Quecksilber verschieden und für die einzelnen Versuche mög- 
lichst übereinstimmend war. 

Tabelle VI. 
Siedepunkte wässeriger Formaldehydlösungen. 














Vol.-Proz. CH,O korrig. Barometerstand korrig. Siedepunkt 
3,00 765,2 100,1° 
9,13 765,2 She 
20,39 763,0 99,3% 
23,46 762,8 99,22 
30,16 763,9 9317 
36,22 763,0 ya ls 
41,87 763,2 99,12 


ca. 50 763,2 99,0° 
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Es bestätigt sich also, daß die Siedetemperatur wässeriger Formaldehyd- 
lösungen mit steigender Konzentration abnimmt; von etwa 30 Vol.-Proz. CHs © 
an ist der Siedepunkt nahezu konstant. Hält man diese Beobachtung mit der anderen 
zusammen, wonach Formaldehyd-Lösungen sich beim Sieden an Formaldehyd an- 
reichern, so ergibt sich die überraschende und paradoxe Folgerung, daß beim 
Fraktionieren einer wässerigen Formaldehydlösung ein höher siedender 
Anteil in die Vorlage übergeht, ein niedriger siedender zurückbleibt, oder 
anders ausgedrückt: der zurückbleibende Anteil hat einen höheren Dampf- 
druck als der zuerst verdampfende. 

Diese Folgerung widerspricht einem zuerst von Konowalow') ausgesprochenen 
Satze, der sich in die Form bringen läßt: „Bei der Verdampfung eines Gemisches 
ändert sich die Zusammensetzung der Flüssigkeit so, daß ihre Dampfspannung ver- 
kleinert wird“. Konowalow hat seinen Satz aus der Bedingung der Stabilität des 
Systems abgeleitet. Denkt man sich nämlich die Lösung im Gleichgewicht mit ihrem 
Dampf in einem Zylinder mit beweglichem Stempel eingeschlossen, bei konstanter 
Temperatur und konstantem Außendruck, so müßte bei geringer Volumenvergrößerung 
durch Heben des Stempels ein wenig von der Flüssigkeit verdampfen. Hätte nun, 
entgegen dem oben ausgesprochenen Satze, die zurückbleibende Flüssigkeit eine größere 
Spannkraft als vorher, so würde sie den Außendruck überwinden können und den 
Stempel mit immer zunehmender Geschwindigkeit, gewissermaßen explosionsartig, 
heraustreiben. Umgekehrt müßte bei einem geringen Herabdrücken des Stempels die 
Kondensation von etwas Flüssigkeit, wenn jener Satz nicht gilt, die Spannkraft ver- 
ringern, so daß der Stempel durch den Außendruck mit zunehmender Geschwindigkeit 
herabgedrückt würde, bis aller Dampf kondensiert wäre. Da nun in unserem Falle 
der Satz von Konowalow nicht erfüllt ist, so müssen wir annehmen, daß wässerige 
Formaldehydlösungen mit ihrem gesättigten Dampfe — wenigstens in der Nähe 
von 100° — in der Tat kein stabiles System darstellen, sondern sich in einer Art 
labilen Gleichgewichtes befinden. Dem stabilen Gleichgewicht entsprechen da- 
gegen z. B. Salzlösungen (wie überhaupt wohl alle anderen Lösungen). Eine Salz- 
lösung würde sich in dem gedachten Zylinder beim Heben des Stempels etwas 
konzentrieren, dadurch ihre Spannkraft verringern und den Stempel in seine alte Lage 
zurückziehen; umgekehrt würde sie sich beim Herabdrücken des Stempels durch 
Kondensation von etwas Wasserdampf verdünnen und infolge des so gesteigerten 
Dampfdruckes den Stempel wieder auf den alten Punkt zurückstoßen. Das in- 
differente Gleichgewicht endlich wird durch einheitliche Flüssigkeiten (oder ge- 
nauer, nach Ostwald, hylotrope Stoffe), z. B. Wasser dargestellt. Denn hier bringt 
eine Verschiebung des Stempels in der einen oder anderen Richtung zwar Ver- 
dampfung oder Kondensation, aber keinerlei Änderung des Dampfdruckes der 
Flüssigkeit mit sich, so daß der Stempel sich in jeder Lage im Gleichgewicht befindet. 

Daß in Wirklichkeit ein derartiger labiler Zustand von Formaldehydlösungen 
nicht beobachtet wird, dürfte zweierlei Ursachen haben. Einmal ist die Änderung 


ı) Wied. Ann. 14 (1881), 34. 
Aırb. a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXII, 40 
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des Siedepunktes bezw. Dampfdruckes mit der Konzentration eine sehr geringfügige; 
da auch die Konzentrationsänderung beim Verdampfen, wenigstens bei größeren 
Flüssigkeitsmengen, sehr langsam vor sich geht, so werden die resultierenden geringen 
Druckdifferenzen nicht imstande sein, die niemals fehlenden Reibungswiderstände zu 
überwinden, so daß schon aus diesem Grunde die Instabilität des Systems kaum in 
Erscheinung treten könnte, Zweitens aber ist daran zu erinnern, daß Formaldehyd- 
lösungen verschiedener Konzentration sich durch den Hydratations- und Polymerisations- 
Zustand der gelösten Molekeln unterscheiden. Das einer bestimmten Konzentration 
entsprechende innere Gleichgewicht der Lösung stellt sich nun auch bei Siedehitze 
keineswegs momentan ein. Wenn daher während der Verdampfung einer Formaldehyd- 
lösung eine Konzentrationszunahme stattfindet, so kann sehr wohl der Dampfdruck 
des Rückstandes zunächst noch hinter demjenigen einer ebenso starken, aber im 
Gleichgewicht befindlichen Lösung zurückbleiben — wie weit und wie lange, das 
hängt von der Verdampfungsgeschwindigkeit, den absoluten Mengen und den Mengen- 
verhältnissen ab. Gerade bei raschen Konzentrationsänderungen, wo die Labilität am 
ehesten bemerkbar werden sollte, wird sie durch die Verzögerung der Gleichgewichts- 
einstellung in der Lösung verdeckt werden. 


Bestimmung des Formaldehyd-Partialdruckes bei der Siedetemperatur. 


Um die Konzentrationsänderungen beim Sieden von Formaldehydlösungen 
genauer kennen zu lernen und dadurch ein Bild vom Partialdruck des Formaldehyds 
in diesen Lösungen zu gewinnen, wurde eine große Reihe quantitativer Destillations- 
versuche angestellt. Zur Destillation wurden die aus Formaldehydgas hergestellten 
Lösungen bezw. ihre Destillate benutzt, nachdem sie zur ungefähr gewünschten 
Konzentration gemischt und dann zur Herstellung des Gleichgewichtes 10 Minuten 
am Rückflußkühler gekocht worden waren. Der Barometerstand wurde notiert, die 
Siedetemperatur an einem ganz im Dampf befindlichen Thermometer abgelesen. Der 
Destillationskolben wurde leer, sowie vor und nach jeder Destillation mit Inhalt ge- 
wogen; vor und nach jeder Destillation wurde eine abpipettierte Probe analysiert. 
Die beiden Analysen in Verbindung mit den Wägungen lassen die Menge des ver- 
dampften Formaldehyds berechnen; durch Subtraktion dieser Zahl von dem Gesamt- 
Gewichtsverlust ergibt sich die Menge des verdampften Wassers. So konnte 
für jede Destillation der mittlere Formaldehydgehalt des Dampfes berechnet und mit 
dem mittleren Formaldehydgehalte der zugehörigen Flüssigkeit verglichen werden. 

Anfangs waren die Resultate recht unregelmäßig. Waren die Lösungen nicht, 
rein genug, so trat, besonders bei mehrfacher Benutzung, leicht Gelbfärbung ein; die 
färbenden Substanzen beeinflußten natürlich auch die Dampfdruckverhältnisse. 
Ebenso wurden abweichende Werte erhalten, wenn die zu destillierende Lösung nicht 
vorher durch Kochen am Rückflußkühler in den ihrer Konzentration entsprechenden 
Gleichgewichtszustand gebracht wurde. Aus diesem Grunde durfte auch nicht zu 


") Die direkte Bestimmung des Destillates wäre wegen der Notwendigkeit, Verluste zu ver- 
meiden, und wegen der störenden Abscheidungen fester Polymerer in Kühler und Vorlage 
unbequem gewesen. 
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lange in einem Zuge destilliert werden, weil dann die innere Gleichgewichtseinstellung 
in der Lösung mit der Konzentrationsänderung nicht Schritt halten konnte. Eine zu 
lange fortgesetzte Destillation hatte den weiteren Fehler, daß die Konzentrationen der 
Flüssigkeit vorher und nachher zu verschieden waren, um die Bildung des Mittels 
zu rechtfertigen. Anderseits mußten bei zu kurzer Destillation wie auch bei Anwendung 
zu geringer Flüssigkeitsmengen die Beobachtungsfehler durch die Rechnung stark 
vervielfacht werden. Die Wägungen genauer als auf Dezigramme (bezw. halbe Dezi- 
gramme) auszuführen, hätte keinen Zweck gehabt, weil die Dampfbildung während 
der Anwärmung und die Kondensation während der Abkühlung doch vernachlässigt 
werden mußten. 

Die unter Beachtung der vorstehenden Gesichtspunkte ermittelten Werte sind 
in Tabelle VIII wiedergegeben. 


Tabelle VII. 


Verteilung von Formaldehyd zwischen Lösung und Dampf beim Sieden 
wässeriger Formaldehydlösungen. 























& Lösung Vol.-Proz. CH,O Gewichts-Proz. CH,O & CH,O | Gewichts- 

Nr.| vor | nach |. Dampf in der Lösung in der Lösung im Proz. CH,O 

der Destillation vorher |nachher| vorher |nachher|im Mittel]| Dampf |im Dampf 
1] 106,3 71,9 34,35 2,31 2,44 2,29 2.42 2,35 0,70 2,0 
2| 99,4 53,3 46,1 3,00 3,14 2,98 3,12 3,05 1,30 2,8 
3| 123,75 | 74,8 48,95 4,96 5,27 4,90 5,20 5,05 2,17 44 
4| 98,8 53,7 45,1 5,68 6,24 5,58 6,12 5,85 2,22 4,9 
5| 116,9 66,55 50,35 7,81 8,97 7,65 8,75 82 3,12 6,2 
6] 94,4 51,6 42,8 9,13 | 10,63 8,90 | 10,33 9,6 3,07 7,2 
7| 126,4 82,05 44,35 9,90 | 10,61 9,63 | 10,30 10,0 3,13 8,4 
8| 128,35 | 88,5 39,85 15,20 | 16,69 | 14,56 | 15,93 15,2 4,59 11,5 
9| 86,4 53,2 33,2 16,69 | 18,64 | 15,93 | 17,70 16,8 4,35 13,1 
10| 125,6 | 105,45 20,15 20,39 | .21,17 | 19,28 |- 19,97 19,6 3,15 15,6 
11) 105,8 85,3 20,5 22,50 | 23,46 | 21,15 | 22,01 21,6 3,61 17,6 
12] 58,0 38,6 19,4 25,49 | 27,52 | 23,78 | 25,54 24,7 3,93 20,3 
13] 91,0 67,75 23,25 29,65 | 32,09 | 27,36 | 29,44 28,4 4,95 21,3 
14| 191,0 ‚138,1 52,9 30,16 | 33,67 | 27,79 | 30,75 29,3 10,61 20,1 
15| 108,25 | 83,0 25,25 833,24 | 37,57 | 30,39 | 34,00 32,2 4,67 18,5 
16 | 135,9 | 102,1 33,8 83,67 | 38,28 | 30,75 | 34,59 32,7 6,48 19,2 
17| 124,4 |101,55 22,85 86,22 | 39,85 | 32,89 | 35,88 34,4 4,47 19,6 
18| 80,6 57,45 23,15 87,63 | 43,44 | 34,05 | 38,82 36,4 5,14 22,2 
19| 99,9 80,5 19,4 38,28 | 41,87 | 34,59 | 37,53 36,1 4,34 22,4 
20] 76,25 | 51,95 24,3 41,87 | 49,93 | 37,53 | 44,24 40,9 5,64 23,2) 











Die Tabelle zeigt, in Übereinstimmung mit den mehr qualitativen Versuchen, 
daß über das gesamte Konzentrationsgebiet während der Destillation eine 
Anreicherung des Formaldehyds in der Lösung stattfindet, der Dampf 
also verhältnismäßig ärmer an Formaldehyd als die ihn entsendende 
Lösung ist. 

Bei der graphischen Darstellung dieser Ergebnisse in Fig. 4 sind als Abszissen 
die Gewichtsprozente CHzO in der Lösung, als Ordinaten die Gewichtsprozente CH» O 
im zugehörigen Dampf aufgetragen. Da beide sich im Laufe einer Destillation 

40* 
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ändern, handelt es sich nur um Mittelwerte; um dem Ausdruck zu geben, ist die 
Konzentration in der Flüssigkeit nicht durch Punkte, sondern durch Strecken, vom 
Anfangs- bis zum Endgehalt der betreffenden Lösung, wiedergegeben. Wäre die 
Zusammensetzung des Dampfes stets der der Flüssigkeit gleich, so müßten sämtliche 
Punkte auf der in der Figur gestrichelten Geraden (im Winkel von 45°) liegen. Die 
tatsächlich beobachtete Kurve entfernt sich aber mehr und mehr von dieser Geraden. 
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Fig. 4 (zu Tabelle VIII). Verteilung von Formaldehyd zwischen Lösung 
und Dampf beim Sieden wässeriger Formaldehydlösungen. 


Die weitere Diskussion erfolgt am besten nach Umrechnung der Ergebnisse auf 
die Partialdrucke des Formaldehyds. Unter dem Partialdruck eines Stoffes in 
einer Lösung versteht man bekanntlich denjenigen Druck seines eigenen Dampfes, 
mit dem die Lösung bei der betreffenden Temperatur im Gleichgewicht steht. Nach 
den Gasgesetzen ist der Teildruck des Formaldehyddampfes in dem Dampfgemenge 
seiner molekularen Konzentration darin proportional. Aus Tabelle VIII wurden daher 
die jeweiligen Mengen von CHsO und H;zO im Dampf aus Grammen in Mole um- 
gerechnet (durch Division mit den Molekulargewichten). Das Verhältnis der Mole 
Formaldehyddampf zur Gesamtzahl der Mole im Dampf ergibt dann das Verhältnis 
des Formaldehyd-Partialdruckes zum Gesamtdampfdruck. Der letztere aber ist, da es 
sich um siedende Lösungen handelt, gleich dem jeweiligen Atmosphärendruck zu 
setzen. Die so berechneten Formaldehyd-Partialdrucke siedender Lösungen, die in 
Tabelle IX in der vorletzten Spalte verzeichnet sind, sind noch nicht streng ver- 
gleichbar, weil sie sich nicht auf die gleiche Temperatur beziehen; die Siedetemperatur 
ist ja von der Konzentration der Lösung und vom Barometerstand, wenn auch nur 
in geringem Grade, abhängig. Eine genaue Umrechnung auf stets gleiche Temperatur 
war nicht ohne weiteres ausführbar, da einerseits für die Ermittlung der Abhängig- 
keit des Gesamtdampfdruckes von der Temperatur die Kenntnis der Verdampfungs- 
wärme der betreffenden Flüssigkeit erforderlich ist, anderseits auch der relative 
Anteil des Formaldehyds im Dampfe mit der Verdampfungstemperatur variiert. 
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Indessen in Anbetracht der geringfügigen Temperaturdifferenzen (maximum 100,1°, 
minimum 98,7°) erschien es zulässig, die Umrechnung auf 100° annäherungsweise so 
vorzunehmen, daß die Beziehung zwischen Dampfdruck und Temperatur für Wasser 
(in der Nähe von 100°) auch für die Lösungen zugrunde gelegt wurde. Um z.B. 
in Versuch Nr. 10 von 99,30 auf 100° umzurechnen, wurde aus Regnaults Tafeln 
entnommen, daß für Wasser der Siedepunkt 99,30 einem Luftdruck von 741,2 mm 
entspricht, anstatt 760 mm bei 100°. Es wurde daher annäherungsweise auch der 
Dampfdruck der betreffenden Lösung, bezw. der Partialdruck des Formaldehyds bei 
100° im Verhältnis 741,2: 760,0 erhöht angenommen. Der durch diese Rechnungsart 
bedingte Fehler liegt sicher innerhalb der ohnedies erheblichen Versuchsfehler. In 
der letzten Spalte der Tabelle IX sind die so berechneten Partialdrucke bei 100° 
aufgeführt. 


Tabelle IX. 


Partialdruck des Formaldehyds in seinen wässerigen Lösungen beim 
Siedepunkte und bei 100°. 


(Die Versuchsnummern entsprechen Tabelle VIII.) 











co BR Baliei des CH,O 
Nr| in der Mole CH,0| Mole H,O Mole Pte Siede- beim Siede- Ba 1000 
Lösung |im Dampf|im Dampf |;m Dampf|in mm Hg temperatur punkt 
im Mittel in mm Hg 

1 2,35 0,023 1,87 1,89 734,1 99,1° 8,9 9,2 
2 3,05 0,043 2,48 2,52 765,2 100,1° 13,2 13,1 

3 5,05 0,072 2,60 2,67 735,5 99,0° 19,9 20,6 
4 5,85 0,074 2,38 2,45 765,2 | 99,9—100,0° 23,1 23,1 

5 8,2 0,104 2,62 2,73 737,0 99,0° 28,1 29,1 

6 9,6 0,102 2,20 2,30 765,2 99,05 34,0 34,4 

2 10,0 0,124 2,26 2,38 739,5 98,9° 38,5 40,1 

8 15,2 0,153 1,96 2,11 739,6 98,7—98,8° 53,7 56,1 
9 16,8 0,145 1,60 1,75 740,4 98,7— 98,8 61,5 64,3 
10 19,6 0,105 0,943 1,048 763,0 99,3 76,5 78,4 
11 21,6 0,120 0,938 1,058 762,8 99,15° 86,5 89,2 
12 24,7 0,131 0,860 0,991 766,6 99,2° 101,3 104,3 
13 28,4 0,165 1,015 1,180 763,1 99,1° 106,7 110,2 
14 29,3 0,353 2,35 2,70 763,9 a, 100,0 103,2 
15 32,2 0,156 1,14 1,30 752,1 98,9—99,0° 90,3 93,7 
16 32,7 0,216 1,515 1,73 763,6 99,1° 95,3 98,4 
17 34,4 0,149 1,02 1217 763,0 99,1° 97,2 100,3 
18 36,4 0,171 1,00 4,17 751,9 98,8—98,9° 109,9 114,6 
19 36,1 0,145 0,838 0,983 763,3 99,1° 112,6 116,3 
(20 40,9 0,188 1,038 1,226 763,2 99,0—99,1° 117,1 121,1) 





Die graphische Darstellung in Figur 5 zeigt die Abhängigkeit der Formaldehyd- 
Partialdrucke bei 100° (Ordinaten) von der Konzentration der Lösung (Abszissen). 
Die letztere ist wieder, wie in Figur 4, durch Strecken wiedergegeben, die vom An- 
fangsgehalt der Tösung vor der Destillation bis zum Gehalt am Schluß der Destillation 
reichen, um anzudeuten, daß es sich nur um Mittelwerte handelt. Die Kurve, welche 
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die Mittelwerte verbindet, hat eine recht komplizierte Form. Wenn auch die Un- 
regelmäßigkeiten im ersten Teil der Kurve auf Versuchsfehler zurückgeführt und da- 
her, wie in der Figur geschehen, bei der Zeichnung ausgeglichen werden können, so 
scheint doch der Sattel zwischen 28°, und 36°, reelle Ursachen zu haben. Von 
vornherein ist zwischen dem Partialdruck des Formaidehyds und seiner Gesamt- 
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Fig. 5 (zu Tabelle IX). Partialdruck von Formaldehyd in seinen 
wässerigen Lösungen bei 100°. 


konzentration in der Lösung eine einfache Beziehung nicht zu erwarten. Für reine 
Gaslösungen ist eine solche durch Henrys Absorptionsgesetz gegeben, wonach der 
Partialdruck bei gleicher Temperatur stets der Konzentration proportional ist. Dies 
Gesetz gilt jedoch nur, soweit der Molekularzustand des betreffenden Stoffes in 
Dampfform und in der Lösung der gleiche ist. 

Die Formaldehyd-Molekeln haben wir uns im Dampf wohl ausschließlich als 
CHy,O vorzustellen, in der Lösung dagegen ist er nach den früheren Ausführungen 
nur zum kleinen Teil in dieser Form anzunehmen; die Hauptmenge ist als 
hydratisierte (Metbylenglykol-) und zum Teil als polymerisierte Molekeln vorhanden. 
Während wir von dem Gleichgewichte zwischen einfachen und polymeren Molekeln 
ein Bild gewonnen haben, sind wir über dasjenige zwischen wasserfreien und 
hydratisierten Molekeln gar nicht unterrichtet. Wir wissen wohl, daß die wasserfreien 
Molekeln nur einen kleinen Bruchteil ausmachen und konnten sie bei der Berechnung 
des Gleichgewichtes in der Lösung ganz vernachlässigen; wir kennen aber nicht die 
Abhängigkeit dieses Bruchteils von der Gesamtkonzentration, und gerade diese ist es, 
die in der Partialdruckkurve zum Ausdruck kommt. Indessen ist es auch nicht etwa 
angängig, die Partialdruckkurve direkt als relatives Maß für den Gehalt der Lösungen 
an wasserfreien CH3O-Molekeln anzusehen; denn mit steigender Gesamtkonzentration 
reichern sich diejenigen Molekelarten, welche nicht direkt für den Partialdruck maß- 
gebend sind, nämlich die hydratisierten und besonders die polymeren Molekeln, so 
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stark in der Lösung an, daß das Medium, in welchem sich die CH>zO-Molekeln be- 
finden, ein ganz anderes wird, und daher deren Partialdruck auch abgesehen von 
ihrer Menge sich ändern muß. 

Angesichts dieser komplizierten Verhältnisse müssen wir uns damit begnügen, 
die empirisch gefundene Partialdruckkurve als bloßen Ausdruck der Tatsachen hinzu- 
nehmen. Wir können aber noch eine etwas veränderte Betrachtung anstellen, die 
wenigstens für den allgemeinen Charakter der Beziehung eine theoretische Deutung 
zuläßt. Nach dem Gleichgewicht 

CH:s0 + Hz0 & CH30 - H,O 

hängt die Konzentration der CHz0-Molekeln und damit ihr Partialdruck in erster 
Linie von der Konzentration der einfachen hydratisierten Molekeln d. h. des Methylen- 
glykols ab. Wir sollten daher die Partialdrucke gar nicht auf die Gesamtkonzentration 
der Lösung an Formaldehyd, sondern auf die Konzentration an Methylenglykol- 
Molekeln beziehen. Für Zimmertemperatur war oben (S. 605) die jeweilige Konzen- 
tration dieser Molekelart unter gewissen Voraussetzungen berechnet und in Figur 3 
(S. 606) als Funktion der Gesamtkonzentration dargestellt worden. Bei 100° werden die 
Werte nicht mehr ganz zutreffen, 





erstens, weil sich das Gleichgewicht 2. T 1 - — 


zwischen einfachen und trimeren Mole- 
keln mit steigender Temperatur etwas 
zugunsten der ersteren verschiebt, 
zweitens, weil bei 100° die Menge der 
wasserfreien Molekeln neben den hy- 
dratisierten vielleicht nicht mehr zu 
vernachlässigen sein wird. Da es sich 





aber hier um mehr qualitative Be- 
trachtungen handelt, können wir 
annäherungsweise die für Zimmer- 
temperatur berechneten Werte zu- 
grunde legen. In Figur 6 sind daher & 
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Fig. 6 (zu Tabelle IX). Partialdruck von Form- 
aldehyd in seinen wässerigen Lösungen bei 100°, 
bezogen auf deren annähernd berechneten Gehalt 
in Figur 5 die auf 100° berechneten an Methylenglykol. 


Formaldehyd-Partialdrucke. 

Wie man sieht, steigt der Formaldehyd-Partialdruck erheblich stärker an, als 
die Methylenglykol-Konzentration. Zwei theoretische Ursachen dafür sind leicht ersicht- 
lich. Erstens muß sich das Gleichgewicht 

CH;0 4 H,0 2 CH,0.-H30, 
dem die Massenwirkungsformel entspricht 


[Co] a CEST 


[H,O] 
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mit steigender Konzentration, d. h. sinkender Wassermenge zugunsten der wasser- 
freien Molekeln, demnach zugunsten einer Verstärkung des Partialdruckes ver- 
schieben. Zweitens steigt mit der Konzentration der Methylenglykol-Molekeln auch 
die der Polymeren, .und beide zusammen wirken, wie oben erwähnt, das Medium 
verändernd, aussalzend, d. h. ebenfalls im Sinne einer Steigerung des Partialdrucks. 
Die allgemeine Form der Kurve entspricht also der theoretisch vorauszusehenden. 
Unerklärt bleibt nur die Unregelmäßigkeit am oberen Ende der Kurve, die dem 
Sattel in Figur 4 und Figur 5 entspricht. Es ist dies die Gegend, in welcher die 
Konzentration der CH3O » Hz 0-Molekeln — wenigstens bei Zimmertemperatur — über 
ein großes Intervall der Gesamtkonzentration nahezu konstant bleibt (vergl. Fig. 3). 
Die Schwankungen des Formaldehyd-Partialdruckes müssen daher ‚mit jenen er- 
wähnten oder jedenfalls sekundären Ursachen zusammenhängen. 


Bestimmung des Formaldehyd-Partialdrucks bei 18°. 


Da der Partialdruck des Formaldehyds in seinen Lösungen für viele Anwendungen 
derselben von grundlegender Wichtigkeit ist!), wurden auch noch Versuche angestellt, 
um seine Größe bei Zimmertemperatur festzustellen. Anfangs sollten diese Versuche 
auf statischem Wege ausgeführt werden. In einem geräumigen Glaskolben von 
bekanntem Rauminhalt wurde an einem am Stopfen befestigten Faden ein Schälchen 
mit Formaldehydlösung aufgehängt und das Ganze bei Zimmertemperatur längere Zeit 
der Ruhe überlassen. Die Lösung sollte sich dabei mit dem Luftraume ins Gleich- 
gewicht setzen, indem sie soviel Formaldehyddampf in denselben entsandte, als ihrem 
Partialdruck entsprach. Nach Erreichung dieses Zustandes (der sich aber nur sehr 
langsam einstellte), sollte das Schälchen vorsichtig entfernt und die im Kolben be- 
findliche Formaldehydgasmenge auf geeignete Weise ermittelt werden. Diese Ver- 


suchsanordnung wurde jedoch aufgegeben, wegen der erwähnten, äußerst langsamen 


Einstellung des Gleichgewichtes und wegen anderer Fehlerquellen, die um so mehr 
ins Gewicht fielen, als es sich überraschender Weise nur um sehr geringe Formal- 
dehydmengen, entsprechend Partialdrucken von Bruchteilen eines mmHg handelte. 
Statt dessen wurde eine dynamische Methode gewählt, Durchleiten eines 
Luftstromes durch die Lösung und Bestimmung des dabei entbundenen, 
in geeigneten Vorlagen aufgefangenen Formaldehyddampfes. Kennt man 
das Volumen der durchgeleiteten Luft, so kann man die molekulare Konzentration 
des Formaldehyddampfes in der Luft und daraus nach den Gasgesetzen seinen Partial- 
druck in dem Gasgemisch berechnen. War ferner das Durchleiten von Luft in solcher 
Weise vorgenommen worden, daß sie sich völlig mit der Lösung ins Gleichgewicht 
setzen konnte, so ist der gefundene Partialdruck des Formaldehyds im Dampfraum 
gleich seinem Partialdruck in der Lösung. Diese Methode ist zur Bestimmung des 
Partialdrucks flüchtiger Stoffe in ihren Lösungen schon vielfach in verschiedenen Aus- 


‘) Wegen der theoretischen Wichtigkeit von Partialdrucken vgl. R. Gahl, Zeitschr. physik. 
Chem. 33 (1900), 178. 
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führungsformen angewandt worden!). Sie ist ganz neuerdings gegen die Bedenken 
von H. R. Carveth und R. E. Fowler?) durch E. P. Perman?) verteidigt worden. 
Um die Sättigung des Gasstromes beim Durchstreichen der Lösung sicher zu stellen, 
wurden von den betreffenden Autoren Kaliapparate, Kugelrohre oder Schlangenrohre 
verschiedener Konstruktion benutzt. Ich erreichte diesen Zweck durch Hintereinander- 
schaltung von sechs großen die zu prüfende Lösung enthaltenden Reagierrohren, in 
welche Gaseinleitungsrohre mit nach oben umgebogener Spitze bis an den Boden 
geführt waren, und durch sehr geringe Geschwindigkeit des Luftstromes, im Durch- 
schnitt etwa 20 Blasen in der Minute, entsprechend etwa '/, 1 Luft in der Stunde. 
Der Luftstrom wurde mit der Wasserluftpumpe durchgesaugt; die Erzielung eines ge- 
nügend langsamen und gleichmäßigen Blasendurchganges gelang nach einiger Übung 
durch Drosselung mittels Schraubenquetschhähnen am Anfang und am Ende der 
ganzen Apparatur‘). Daß auf diese Weise wirklich Sättigung erreicht war, bewiesen 
zwei Parallelversuche, bei welchen sich die Luftgeschwindigkeiten wie 2:3 verhielten, 
die Zahl der Sättigungsrohre das erste Mal sechs, das’ zweite Mal fünf betrug, die 
Berührungszeiten zwischen Gas und Flüssigkeit also im Verhältnis 18:10 standen, 
und doch innerhalb der Fehlergrenzen gleiche Mengen Formaldehyddampf von 11 
Luft mitgeführt wurden. Zur Absorption des mitgeführten Formaldehyds genügten 
drei kleine, mit reinem Wasser beschickte Erlenmeyerkölbchen; die im zweiten und 
dritten Kölbehen vorgefundene Formaldehydmenge blieb stets unter 0,1 mg. Die Be- 
stimmung des übergegangenen Formaldehyds geschah am Schlusse des Versuches 
titrimetrisch nach der S. 591 beschriebenen, für kleine Mengen sehr genauen Jodmethode. 

Die direkte Messung des Volumens der durchgeleiteten Luft ist unbequem und 
ungenau; störend kommt dabei besonders in Betracht, daß bei Drosselung mit Quetsch- 
hähnen zu beiden Seiten der Quetschhähne recht erhebliche Druckdifferenzen bestehen, 
so daß die Messung innerhalb der durch die Quetschhähne abgeschlossenen Strecke 
erfolgen müßte, um das Volumen zu ermitteln, welches die Luft während des Durch- 
streichens der Lösung hat. Die genannten Autoren haben es daher meist vorgezogen, 
anstatt Luft hindurchzusaugen, elektrolytisch entwickeltes Knallgas hindurchzudrängen, 
und die Menge desselben durch Zurückwägen des Knallgasvoltameters oder durch ein 
dahintergeschaltetes Kupfervoltameter oder durch ständige Messung der Stromstärke 


) G. Tammann, Wied. Ann. 83 (1888), 322; J. Walker, Zeitschr. physik. Chem. 2 
(1888), 602; W. Will und G. Bredig, Ber. chem. Ges. 22 (1889), 1084; J. W. Doyer, Zeitschr. 
physik. Chem. 6 (1890), 481; W. R. Orndorff und H. G. Carrell, The Journ. phys. Chem. 1 
(1897), 753; E. P. Perman, Journ. Chem. Soc. 73 (1898), 511; ebenda 83 (1903), 1168; F. Dole- 
zalek, Zeitschr. physik. Chem. 26 (1898), 321; R. Gahl, Zeitschr. physik. Chem. 33 (1900) 178; 
W..Gaus, Zeitschr. anorg. Chem. 25 (1900), 236; D. Konowalow, Journ. russ. phys. chem. Ges, 
31 (1900), 910; 985; ref. Chem. Centr. 1900, I, 646; 938; Cl. L. Speyers, Amer. Journ. Sci. 
[4] 13 (1902), 213; R. Abegg und H. Riesenfeld, Zeitschr. physik. Chem. 40 (1902), 84; 
H. Riesenfeld, Zeitschr. physik. Chem. 45 (1903), 461; W.H. Mc Lauchlan, Zeitschr. physik. 
Chem. 44 (1903), 600. 

?) The Journ. phys Chem. 8 (1904), 313. 

iger “ R „9 (1905), 386; vgl. auch Proc. Roy. Soc. 72 (1903), 72. 


9% Vgl. MceLauchlan, a.a. O,, S. 608. 
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zu ermitteln. Ein anderes Prinzip ist zuerst von W. Ostwald angegeben worden!'). 
Läßt man nämlich denselben Luftstrom, der zum Transport der flüchtigen Anteile 
der Lösung gedient hat, danach reines Wasser passieren und fängt den daraus mit- 
geführten Wasserdampf in gewogenen, mit wasserabsorbierenden Stoffen beschickten 
Vorlagen auf, so berechnet sich aus deren Gewichtszunahme und dem bekannten 
Dampfdruck des Wassers bei der Versuchstemperatur nach den Gasgesetzen das von 
dem Wasserdampf eingenommene Volumen, das ist auch das gesuchte Volumen der 
durchgeleiteten Luft. Indessen ist es nicht einmal nötig, diese Volumenberechnung 
auszuführen: man vergleicht einfach die Menge des betreffenden flüchtigen Stoffes, 
welche ein Luftstrom aus einer Lösung mitführt, mit der Menge Wasserdampf, welche 
derselbe Luftstrom bei derselben Temperatur aus reinem Wasser mitführt. Drückt 
man beide Mengen in molekularen Einheiten aus, so verhalten sie sich, da Volumen 
und Temperatur identisch sind, nach den Gasgesetzen wie ihre Drucke, d. h. wie der 
gesuchte Partialdruck des Stoffes in der Lösung zu dem bekannten Dampfdruck reinen 
Wassers”). Diese Methode wurde ihrer Einfachheit wegen gewählt. Der aus dem 
letzten Erlenmeyerkölbchen kommende Luftstrom konnte schon nahezu als mit 
Wasserdampf gesättigt gelten, wurde aber zur Sicherheit noch durch ein mit reinem 
Wasser beschicktes Peligotsches Kugelrohr geführt, von wo er direkt in zwei ge- 
wogene Ühlorcaleiumrohre gelangte. Die ganze Anordnung zeigt Figur 7. 





Trtermostat 








Fig. 7. Apparat zur Bestimmung des Partialdruckes von Formaldehyd in seinen Lösungen. 


a ist eine reines Wasser enthaltende Waschflasche, welche den Luftstrom von 
vornherein mit Wasserdampf belädt; b der erste Schraubenquetschhahn, durch dessen 
Wirkung ein stoßweises Durchgehen von mehreren Luftblasen auf einmal vermieden 
wird; c sind die sechs mit der zu prüfenden Lösung gefüllten Sättigungsrohre, das 
Ableitungsrohr des letzten enthält einen kleinen Wattebausch, um das Mitreißen von 
Flüssigkeitströpfchen zu verhüten; d sind die Wasservorlagen zur Absorption des 


) Zeitschr. physik. Chem. 2 (1888), 436, in dem Referat über die Arbeit von Tammann; 
ausführlicher bei J. Walker, Zeitschr. physik. Chem. 2 (1888), 602. 

?) Noch einfacher gestaltet sich die Berechnung der Erniedrigung des Wasserdampfdruckes 
in wässerigen Salzlösungen bei der von Ostwald und Walker a. a. O. gegebenen Anordnung. 
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Formaldehyds; e das Kugelrohr zur Sättigung mit Wasserdampf, ebenfalls am Aus- 
gange mit einem Wattebausch versehen; f die beiden Chlorcaleiumrohre; g eine Wasch- 
flasche mit konzentrierter Schwefelsäure (zum Schutze der Chlorcaleiumrohre bei einem 
etwaigen Stillstand oder Rückstoß der Luft); h der zweite Schraubenquetschhahn, der 
die Saugleitung der Wasserluftpumpe zur Einstellung der gewünschten Sauggeschwindig- 
‚keit mehr oder weniger abschließt. Die Wasserluftpumpe selbst wurde stets nur in 
schwache Tätigkeit versetzt. Sämtliche Verbindungen wurden mit dickwandigem, gut 
elastischem, öfters erneuertem Gummischlauch, bei dichtem Anschluß von Glas an 
Glas, hergestellt; ebenso waren die Gummistopfen besonders ausgesucht. Für genaue 
Messungen dieser Art sind allerdings Gummidichtungen unbedingt zu verwerfen. Für 
den praktischen Zweck der vorliegenden Versuche konnte aber von der Komplikation, 
die in der Anbringung von Schliffen oder Quecksilberverschlüssen gelegen hätte, ab- 
gesehen werden. Vom ersten Sättigungsrohre c bis hinter das Kugelrohr e befanden 
sich die Gefäße in einem Wasserthermostaten, dessen Temperatur durch die bekannten 
Reguliervorrichtungen auf 18° + 0,05° gehalten wurde. Das Wasserniveau desselben 
reichte bis dicht unter die Stopfen, jedenfalls so weit, daß sich die beiden Watte- 
pfropfen noch unterhalb befanden. Die Zimmertemperatur wurde stets höher als 18° 
gehalten, so daß sich in den herausragenden Teilen niemals Wasserdampf kondensieren 
konnte, was natürlich zu erheblichen Fehlern geführt hätte. Besonders mußte darauf 
geachtet werden, daß zwischen dem letzten Sättigungsrohr c und dem ersten Ab- 
sorptionsgefäß d an den Wänden des Glasrohres keine Feuchtigkeit haftete. Die 
Vernachlässigung dieser Vorsichtsmaßregel veranlaßte eine Reihe ganz fehlerhafter 
Versuche, indem ein Teil des Formaldehyddampfes, infolge seiner großen Löslichkeit 
in Wasser, an den Glaswänden verloren ging. Daher wurden späterhin die beiden Ver- 
bindungsteile vor Beginn jeden Versuches sorgfältig getrocknet und am Schluß des 
Versuches das in das Absorptionsgefäß führende Rohr mit Wasser nachgespült. Da 
der Partialdruck des Formaldehyds in seinen Lösungen bei 18°, wie schon erwähnt, 
sehr gering ist, und der Luftstrom nur langsam durchgeleitet werden durfte, mußte 
jeder einzelne Versuch über eine Reihe von Tagen ausgedehnt werden, um nicht zu 
kleine Formaldehydmengen in die Vorlagen zu bekommen. Trotzdem blieb die 
Konzentration der Formaldehydlösung im letzten, für den gemessenen Partialdruck 
maßgebenden Sättigungsrohr während eines Versuches stets innerhalb der Analysen- 
fehler unverändert. 

Zur Untersuchung kamen reine wässerige Formaldehydlösungen verschiedener 
Konzentration, die in der oben beschriebenen Weise hergestellt waren. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle X zusammengestellt. Sie machen keinen Anspruch auf 
große Genauigkeit, da bei den geringen absoluten Mengen des verdampften Formal- 
dehyds — in 24 Stunden nur 1—4 mg — die Versuchsfehler erheblich ins Ge- 
wicht fallen. 

Zur Veranschaulichung der Berechnung sei ein Versuchsprotokoll ausführlich 
wiedergegeben. 


Versuch Nr. 3. Gehalt der Formaldehydlösung in den Sättigungsrohren vor Beginn des 
Versuches: 2,00 ccm verbrauchten nach der Sulfitmethode 10,45 ccm einer 0,9975-n. HOl = 15,64 
Vol.- CH,0 = 14,97 Gew.) CH;0. 
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Gehalt im letzten Sättigungsrohre nach dem Versuch: 2,00 ccm verbrauchten 10,45 cem 
HCl, also unverändert. 
Versuchsdauer: 140 Stunden. Temperatur des Thermostaten: 15° + 0,05°. Geschwindigkeit 
der Blasen im letzten Sättigungsrohre: 20 bis höchstens 30 in der Minute. 
Gewichtszunahme des ersten CaCl,-Rohres: 469,4 mg; 
zweiten „ > DIE, 
475,0 mg = 26,4 Millimol H,O. 
Ein Mol eines Gases nimmt bei 0° und 760 mm Druck den Raum von 22,4121 ein), daher 
0,0264 Mol bei 18° und 15,4 mm Druck (dem Dampfdruck des Wassers bei 18%): 
22,412 » 0,0264 » 291 - 760° —_ 3121] 
273 - 15,4 Pr 


Die durchschnittliche Luftgeschwindigkeit betrug also 


” n 


1,2 

140 

Der Inhalt der drei Vorlagen verbrauchte nach der Jodmethode: 
a) 10,62 ccm 0,1 n. Jodlösung 


1 = ca. 220 ccm in der Stunde. 





b) 006°, n n 
c) 0,02 n n n 
10.0 MEER 


n 
= 0,535 Millimol = 16,06 mg CH,0. 
Der Partialdruck p des Formaldehyds in der Lösung verhält sich zu dem Dampfdruck 
reinen Wassers, wie die übergeführten molekularen Mengen der beiden Stoffe, also: 


p : 15,4 = 0,535 : 26,4 p = 0,31 mm Hg. 
Ferner: 0,535 Millimol CH,O nahmen den Raum von 31,21 ein, folglich würde 1 Mol des 
aus der Lösung entsandten Formaldehyddampfes sich auf KERLE, —= 58000 1 verteilen, oder in 
0,000535 
0,535 





einem cbm des bei 18° gesättigten Dampfes der Lösung sind = 0,017 Mol = 0,51g Formal- 


31,2 
dehyd enthalten. 


Tabelle X. 
Partialdruck des Formaldehyds in seinen wässerigen Lösungen bei 18°. 








g Formal- Mittlere : Er Menge des Partialdruck | Literzahl - 
dehyd Ver- |Geschwin-| C*® ER a er des Formal- | des ge- de 
 Wrllanalı Lösung Wasser d 2 Sr 8 
N 5 ehyds in sättigten ättiet 
danarl derart: verdampften | verdampften >. D f sattigten 
Nr 4 x & F 1 w der Lösung amples, Dampfes 
-| in in : trornes ormal- asser- ; ae 
100ccm|) 100g |_ iR. E dehvds dampfes in mm Hg In .GER enthält g 
Stun- | in ccm y P 1 Mol F 
ana er FEN ormal- 
den pEO ER ER RER e CH, 0 ent- dehrd 
er: Stud 3 inMilli-| . in Milli-| Einzel- | Mittel- |, : eay 
der Lösung unde |in mg in mg halten ist 
mol mol werte | werte 








80 | 78 | ı61 | ca. 190 | 8,50 | 0,283 | 463,3 | 25,7 | 0,17 |\ 
80 | 78 | ı66 | ,„ 280 | 10,69 | 0,356 | 577,8 | 32,0 | 0,17 |gl? 
15,6 | 15,0 | 140 | „ 220 | 16,06 | 0,535 | 475,0 | 26,4 | 0,1 |\ 
15,6 | 150 | ı91 | „ 165 | 15,31 | 0,510 | 40,8 | 26,7 | 0g9 15080 | 60000 | 0,50 
25,4 | 23,7 | 193 | „ 245 | 24,04 | 0,801 | 719,0 | 39,9 | 0,31 |\ 
25,4 | 23,7 | 165 | „ 275 | 22,27 | 0,742 | 692,5 | 38,4 | 0,30 15080 | 60000 | 0,50 
302,278 | 66 | „ 230 | 9,06 | 0,302 | 233,8 | 13,0 | 0,36 
s | 308 | ers | 95 | „ 210 | 13,30 | 0,443 | 309,0 | 17,2 | 0,40 | 
9302 |ers | sı | „200 | 9,33 | 0,311 | 276,1 | 153 | 031 12 
o| 302 | ers | 93 | „ 265 | 12,49 | 0,416 | 376,3 | 20,9 | 0,31 

11 [338 300 | 47 | „ 2m0 | 867 0201| 1927| 107 | 042 |) 
ı2 | 33,8 | 309 | 47 | „260 | 743 | 0,248 | 1873 | 10,4 | 0,37 |\o40 | 46000 | 0,66 
ıs | 338 | 309 | 5 | . 185 | 12.06 0,002 | 2685 | 148 | oaı |J 


107000 | 0,28 





Joupo vor | 





53 000 0,57 











) Daniel Berthelot, Zeitschr. f. Elektrochem. 10 (1904), 626. 
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Wie man aus Tab. X ersieht, steigt der Partialdruck des Formaldehyds in 
seinen Lösungen mit der Gesamtkonzentration der letzteren erst erheblich, dann lang- 
samer an. Für eine graphische Darstellung der Beziehung zwischen Partialdruck und 
Gesamtkonzentration, oder zwischen Partialdruck und Konzentration an Methylenglykol 
sind die Versuche nicht zahlreich und nicht genau genug. Nach den vorliegenden 
Daten würden beide Kurven ähnliche Bilder geben wie die entsprechenden für 100°, 
nur mit viel geringeren absoluten Werten des Partialdrucks. Diese Kleinheit des 
Formaldehyd-Partialdruckes ist sehr bemerkenswert. Bedenkt man, daß eine normale 
(also 1,7-prozentige) wässerige Ammoniaklösung bei 25° einen Ammoniak-Partialdruck 
von 13,45 mm Hg aufweist!), so ergibt sich, daß der Partialdruck des Formaldehyds 
in seinen Lösungen nur nach Bruchteilen eines Prozentes von dem Partialdruck des 
Ammoniaks in entsprechend starken Ammoniaklösungen zählt. Haben wir nun be- 
gründete Veranlassung, das Ammoniak in wässeriger Lösung zum Teil mit Wasser zu 
Ammoniumhydroxyd verbunden, zum Teil in Form von Ionen des letzteren und nur 
zum kleinen Teil in Form von NH3-Molekeln uns vorzustellen, so muß in wässerigen 
Formaldehydlösungen der Anteil der unveränderten CHzO0-Molekeln ein noch wesent- 
lich geringerer sein. Ein irgendwie genaues Maß dafür zu finden, ist zurzeit nicht 
möglich, da ja der Partialdruck außer von der Menge der unverändert gelösten 
Molekeln noch von einer spezifischen Eigenschaft des betreffenden Gases, seinem Ab- 
sorptionskoeffizienten, abhängt, für dessen Ermittlung kein Anhaltspunkt gegeben ist. 

Wir können nur schließen, daß, wie wir schon im Laufe dieser Untersuchung 
als Arbeitshypothese angenommen hatten, der Formaldehyd in seinen wässerigen 
Lösungen zum größten Teile in Form hydratisierter oder polymerisierter 
Molekeln vorhanden ist. 

In der letzten Spalte der Tabelle X ist verzeichnet, wieviel Formaldehyd- 
dampf in einem Kubikmeter Luftraum enthalten ist, der sich bei 18° mit 
dem Dampfe der betreffenden Lösung gesättigt hat. Seine Menge beträgt für 
die stärkste untersuchte Lösung (33,5%) nur 0,66 g und dürfte auch für die käuf- 
lichen, 40-prozentigen, methylalkoholischen Lösungen (deren direkte Untersuchung 
nach dieser Methode an ihren Verunreinigungen scheiterte) nicht 1 g erreichen. Dabei 
ist zu berücksichtigen, daß in der Praxis vollkommene Sättigung des Dampfraumes 
wohl nie erreicht werden wird. Für diejenigen Verwendungsarten des Formaldehyds, 
die auf der Verdunstung seiner Lösungen bei Zimmertemperatur beruhen, wird diese 
Feststellung von Bedeutung sein. 


Zusammenfassung. 


1. Wässerige Formaldehydlösungen wurden durch Sublimation von Trioxy- 
methylen im Stickstoffstrome und Auffangen der Dämpfe in Wasser hergestellt. 

2. Zur Analyse von Formaldehydlösungen ist die Sulfitmethode von Lumiere 
und Seyewetz sehr geeignet, wenn man die Korrektur für die Hydrolyse der Sulfit- 
lösung in rationeller Weise vornimmt. Wo es sich um kleine Mengen verdünnter 


) W. Gaus, Zeitschr. anorg. Chem. 25 (1900), 236. 
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Lösungen handelt, ist die Romijnsche Jodmethode vorzuziehen. Bei der Anwendung 
der letzteren sind einige Vorsichtsmaßregeln zu beachten. 

3. Die spezifischen Gewichte rein wässeriger Formaldehydlösungen bei 18° 
wurden festgestellt. 

4. Durch kıyoskopische Molekulargewichtsbestimmungen wurde die Abhängig- 
keit des durchschnittlichen Molekulargewichtes von Formaldehyd in seinen wässerigen 
Lösungen von der Konzentration ermittelt. 

5. Die Anwendung des Massenwirkungsgesetzes auf die so gefundenen Werte 
macht es sehr wahrscheinlich, daß in wässerigen Formaldehydlösungen ein Gleich- 
gewicht zwischen einfachen und trimeren Formaldehydmolekeln herrscht. Die aus 
anderen Gründen nahe gelegte Annahme einer Hydratation des gelösten Formaldehyds, 
und zwar sowohl der einfachen Molekeln (zu Methylenglykol) als der polymeren 
Molekeln bringt die Versuchsergebnisse zu einer noch besseren Übereinstimmung mit 
den theoretisch berechneten Werten. Für die Möglichkeit, daß in den höchst kon- 
zentrierten Lösungen noch kleine Mengen höherer Polymerer vorkommen, finden sich 
Andeutungen. 

6. Das Gleichgewicht zwischen den verschiedenen Molekelarten in wässerigen 
Formaldehydlösungen ist reversibel.e. Es wird sowohl beim Auflösen von Formal- 
dehydgas als von festem, polymerem Paraformaldehyd in kurzer Zeit erreicht. Der 
Zustand wässeriger Formaldehydlösungen ist also kurze Zeit nach ihrer Herstellung 
nicht mehr von der Art der Herstellung, sondern nur noch von der Konzentration 
und der Temperatur abhängig. | 

7. Mit steigender Temperatur verschiebt sich das Gleichgewicht in der Lösung 
etwas zugunsten der einfachen Molekeln. Die Spaltung der polymeren Molekeln ver- 
läuft daher unter Absorption von Wärme. 

8. Die Angaben von Foelsing betreffend das Konservierungsmittel „Sterilisol“ 
und den Unterschied zwischen im Vakuum hergestellten Paraformaldehydlösungen 
und gewöhnlichen Formaldehydlösungen entsprechen nicht den Tatsachen. 

9. Bei der Destillation wässeriger Formaldehydlösungen beliebiger Konzentration 
ist das Destillat stets ärmer, der Rückstand stets reicher an Formaldehyd als die 
ursprüngliche Lösung. Diese Tatsache ist für die Methoden des Nachweises und der 
Bestimmung von Formaldehyd zu beachten. 

10. Der Siedepunkt wässeriger Formaldehydlösungen bei normalem Druck fällt 
mit zunehmender Konzentration von 100° bis auf 99°. 

11. Entgegen einem allgemeinen Satze von Konowalow hat nach 9. und 10. 
bei der fraktionierten Destillation wässeriger Formaldehydlösungen der Rückstand 
einen höheren Dampfdruck als das Destillat. Die Lösungen müßten sich also in 
einem labilen Gleichgewichte befinden. Die Ursachen, warum dies nicht in Er- 
scheinung tritt, wurden erörtert. 

12. Durch quantitative Verfolgung der Verhältnisse bei der Destillation wurde 
die Abhängigkeit des Formaldehydgehaltes der Dämpfe siedender Formaldehydlösungen 
vom Formaldehydgehalte der Lösungen ermittelt und daraus die Partialdrucke des 
Formaldehyds in seinen Lösungen bei 100° berechnet. 
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13. Nach der Methode des Luftdurchleitens wurden die Partialdrucke des 
Formaldehyds in seinen wässerigen Lösungen bei 18° ermittelt. Die Kleinheit dieser 
Werte spricht für die Annahme, daß das Formaldehydgas bei der Auflösung in 
Wasser nur zum kleinsten Teile seinen Molekularzustand beibehält, zum größten Teile 
dagegen in hydratisierte und in polymerisierte Molekeln übergeht. 

14. Aus den Partialdruckversuchen wurden die Formaldehydmengen berechnet, 
welche in einem gegebenen, bei 18° mit dem Dampfe einer Formaldehydlösung ge- 
sättigten Luftraume enthalten sind. 


Vorstehende Arbeit wurde in der Zeit vom Juni 1904 bis März 1905 im 
Chemischen Laboratorium des Kaiserlichen Gesundheitsamtes ausgeführt. Herrn Ge- 
heimen Regierungsrat Prof. Dr. Th. Paul, auf dessen Anregung dies erfolgte, sind 
wir für sein Interesse und seine wertvollen Ratschläge zu lebhaftem Danke verpflichtet. 


Die Ergebnisse einer biologischen Probeuntersuchung des Rheins. 
Von 


Prof. Dr. R. Lauterborn in Ludwigshafen a. Rhein -Heidelberg. 
(Hierzu Tafel X.) 


Die von seiten des Kaiserlichen Gesundheitsamtes veranstaltete biologische 
Probeuntersuchung des Rheins, welche vom 17.—19. November 1904 auf der Strecke 
Speyer—Worms stattfand, sollte den Beweis erbringen, daß die im Laufe der letzten 
Jahre so vielseitig geförderte Methode der biologischen Beurteilung des Wassers nach 
seiner Fauna und Flora auch an einem großen Strome durchführbar und somit sehr 
wohl imstande ist, neben der bisher üblichen Beurteilung des Wassers auf Grund 
chemischer und bakteriologischer Untersuchungen ihren Platz zu behaupten. 

Da die biologische Beurteilung des Wassers ihre Schlüsse aus den Verände- 
rungen zieht, welche die normale Tier- und Pflanzenwelt eines Gewässers durch 
den Einfluß von Abwässern erleidet, so wird es nötig sein, auch am Rheine zunächst 
einen orientierenden Blick auf die normale Fauna und Flora des Stromes zu werfen. Bei 
diesem Unternehmen können wir uns zunächst auf zwei große Lebensbezirke des 
fließenden Wassers beschränken, die auch der Beobachtung am zugänglichsten sind. 
Diese sind: 1. die Gesamtheit der im freien Wasser des Stromes schwebenden und 
schwimmenden Organismen, das Plankton; 2. die Lebewelt des Ufers, welche 
besonders an den zahlreichen zur Befestigung der Uferböschung eingeworfenen 
Steinen reich und charakteristisch entwickelt ist. 


I. Das Plankton des fließenden Rheins. 


Das feine Netz, an verschiedenen Stellen des offenen Stromes ausgeworfen, ergab 
überall eine recht gleichmäßige Zusammensetzung des Planktons, sodaß die auf die 
ganze Strecke Speyer—Worms verteilten Fänge hier zusammen behandelt werden können. 

Es fanden sich am 17.—19. November 1904 folgende Plankton-Organismen 
im Rhein: 


Algen. 
Cyanophyceen: Aphanizomenon flos aquae . . . . . .... nicht selten. 
Diatomeen: Asterionella gracillima 7. nr ER rehauns 
Fragilaria Crotonensis . . . 2.2.0.2... ziemlich häufig 
Tabellaria fenestrata var. asterionelloides . . nicht selten 
Synedra delicatissima. .„. zn. „ geeinzeln 
Melosira Binderiana . . . . . 2..." . nicht sehr selten 


Cyclotella comta var. radisa . . . . . . einzeln 
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Protococcaceen: ‚Pediastrum pertusum. . . 2 2.2.0.2... einzeln 
Bedrastrum#Boryanum.. +... 2235 +. +einzeln. 
Protozoen. 
Flagellaten: Dinobryon divergens . . 2 „mr. WW einzeln 
Dinobryon Sertularia var. . . . 7.0... einzeln 
Geratium? hirundinella. vn NR) RENT reinzeln 
Peruinium.tabulatuma uen Minze in ANstvreinzeln. 
Würmer. 
Rotatorien: Asplanchna priodonta 1. N or einzeln 
Synchaeta tremula ne anzu ra EIN einzeln 
Polysrthra platypteran rar VEN, UNO einzeln 
Anuraea cochlearis macracantha . . . . . einzeln. 
Crustaceen. 
Cladoceren: DOSE SOINUaE ne. Seinzeln 
Copepoden: Nauplien von Cyclops. 


Obwohl bei dem zur Zeit der Untersuchung herrschenden niederen Pegelstande 
das Wasser des Rheins völlig klar und durchsichtig grün erschien, enthielt das 
Planktonnetz neben den Organismen noch sehr zahlreiche mikroskopisch kleine 
Sandkörnchen, die in ihrer Masse diejenige der gefischten Organismen bei weitem 
übertrafen. Dies ist nach meinen langjährigen Beobachtungen beim Rheinplankton 
stets der Fall. Außerdem fanden sich neben den eigentlichen Planktonpflanzen und 
-tieren eine ziemliche Anzahl von Bodenformen, welche durch die Strömung am 
Grunde fortgerissen und fortgeführt werden. Zu diesen „pseudo-planktonischen“ Lebe- 
wesen gehören in erster Linie gewisse Diatomeen, die man kaum jemals in einer 
Planktonprobe aus dem Oberrhein, zu welcher Jahreszeit dieselbe auch gesammelt 
sein mag, vermissen wird, so besonders Diatoma vulgare, Melosira varians, Synedra 
radians und ulna, dann Cymbella und Encyonema-Arten, Nitzschia sigmoidea, Cyma- 
topleura solea, Surirella biseriata usw. usw. Von Algen fanden sich Stigeoclonium und 
Closterium, von Protozoen Arcella und Difflugia-Gehäuse, Coleps hirtus, von Rotatorien 
Furcularia Reinhardti. 


Wie die obenstehende Liste erkennen läßt, ‚ist die Artenzahl der Plankton- 
organismen des Rheins eine nicht unbeträchtliche, besonders wenn man in Betracht 
zieht, daß es sich um einen Fang im November handelt, wo das Plankton überhaupt 
sehr artenarm ist; im Sommer wäre leicht die doppelte Artenzahl zu erbeuten, 
besonders an Tieren. Dagegen ist die Zahl der Individuen zu allen Jahreszeiten eine 
relativ geringe, wenn man den entsprechenden Häufigkeitsgrad der Planktonorganismen 
der Altwasser zum Vergleich heranzieht. 

Über die Rolle des Rheinplanktons bei dem Prozeß der sog. „Selbstreinigung“ 
des Stromes wird später (S. 637—639) noch eingehender die Rede sein. 


Arb. a.d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXIL 41 
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lI. Charakteristik der Pflanzen- und Tierwelt der Ufersteine des Rheins. 


A. Flora. 


Von höheren phanerogamen Wasserpflanzen ist an den Ufern des korri- 
gierten Oberrheins nur sehr wenig zu sehen: ab und zu einmal das Büschel eines 
Laichkrautes (Potamogeton pectinatus) oder der aus den Altwassern eingeschwemmte 
Zweig eines Hornkrautes (Ceratophyllum demersum). Von Moosen bildet Fontinalis 
antipyretica an vielen Stellen große dunkelgrüne Büsche, die zahlreichen kleinen 
Tieren (peritrichen Infusorien der Gattungen Vorticella, Zoothamnium, Epistylis, 
Carchesium, Rotatorien wie Philodina roseola, Furcularia Reinhardti usw., dann Nematoden 
der Gattung Chromadora, Oligochaeten wie Aeolosoma, Nais, Chaetogaster usw., Crusta- 
ceen, vor allem Gammarus pulex, Insektenlarven usw.) Wohnung sowie Nahrung in 
Gestalt von Protozoen und Diatomeen gewähren. Recht reich sind die Algen ver- 
treten. Die interessanteste und stattlichste Form derselben ist die Floridee 'Thorea 
ramosissima, welehe in Gestalt von bis über einen halben Meter langen schwarz- 
grünen Fäden in den Wellen auf- und abflutet; sie ist sonst in Deutschland eine 
sehr seltene Pflanze, welche aber gerade in unserem Untersuchungsgebiete an Steinen, 
Landungsstegen, am Gebälke von Badeanstalten und ähnlichen Fixationspunkten recht 
häufig auftritt. Von weiteren Florideen haben wir noch die Gattungen Batrachosper- 
mum und Chantransia, beide in mehreren Arten als kleine meist olivengrüne Büsche 
den Steinen aufsitzend. Phaeophyceen wurden bisher vermißt. Die Grünalgen sind 
in erster Linie durch Cladophora glomerata vertreten, eine der häufigsten Algen des 
Rheins, deren bis fußlange grüne Rasen fast allenthalben an Steinen und Holzwerk 
fluten. Sehr oft sind die Zweige ganz braun gefärbt durch Massenentwicklung auf- 
sitzender Diatomeen (Diatoma vulgare, Cocconeis pediculus, Melosira varians, Synedra 
radians usw.). Von weiteren grünen Algen wären noch die Gattungen Ulothrix, 
Stigeoclonium, Spirogyra usw. zu erwähnen, deren Fäden die auf der Oberfläche der 
Steine niedergeschlagene Schicht von graugelbem Rheinschlick mit einem zarten 
grünen Schleier durchweben. Diatomeen sind an den Steinen ebenfalls recht häufig. 
Während das große Heer der freibeweglichen Formen im Rheine sich an jenen 
Stellen ansiedelt, wo durch Hindernisse im Stromlaufe (Kiesbänke usw.) sich stille 
Stellen gebildet haben, finden wir an den der Strömung ausgesetzten Steinen aus- 
schließlich Formen, welche durch Ausbildung von Gallertstielen und -Hüllen so fest 
mit dem Substrate verkittet sind, daß sie der Strömung zu trotzen vermögen. Dahin 
gehört zB. Gomphonema olivaceum, das in der kälteren Jahreszeit besonders an 
Kieseln, aber auch an anderen Steinen oft recht ansehnliche Gallertpolster bildet, in 
dem die kleinen keilförmigen Zellen zu Millionen eingebettet sind. Bei 
Eneyonema sind die einzelnen Zellen in lange Gallertröhren eingeschlossen, die mit 
ihrer Basis auf den Steinen oder an Pflanzen befestigt sind. Cymbella lanceolata 
sitzt auf verzweigten Gallertstielen. Von blaugrünen Algen, den Cyanophyceen, bildet 
Tolypothrix penicillata stellenweise straffe pinselförmige Räschen an Steinen; Chamaesi- 
phon confervicola sitzt gesellig an Wasserpflanzen. Auch ÖOscillatoria-Arten fehlen nicht, 
besonders dort, wo die Steine mit einer leichten Schlammschicht überzogen sind. 
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Unter den Pilzen wäre Cladothrix dichotoma zu erwähnen, deren verzweigte Fäden 
sich besonders gern an den Fontinalis-Stengeln ansiedeln. 


B. Fauna. 


Wir gehen nun über zur Betrachtung der Tierwelt. 

Man wird bei halbwegs günstigem Wasserstande des Rheins kaum jemals einen 
Stein am Ufer aufheben können, ohne an und unter demselben auch Insekten der 
verschiedensten Art, besonders im Larvenstadium, anzutreffen. Recht häufig sind die 
Larven der Afterfrühlingsfliegen, der Perliden aus den Gattungen Perla und Isogenus; 
dann diejenigen der Eintagsfliegen, der Ephemeriden, ganz besonders die platt- 
gedrückten breitköpfigen Larven von Baätis, die in mehreren Arten auftreten. Hier- 
her gehört auch die seltene und höchst absonderliche Larve von Prosopistoma 
foliaceum, die in ihrem Äußern weit eher gewissen kleinen Krebsen als einer Ein- 
tagsfliegenlarve gleicht. Die Köcherfliegen, Trichopteren oder Phryganiden, deren 
Larven fast stets sehr charakteristisch aus Sandkörnchen, Pflanzenteilen usw. her- 
gestellte Hülsen bewohnen, sind in zahlreichen Exemplaren durch die Gattungen 
Brachycentrus, Leptocerus, Molanna, Hydropsyche, Hydroptila vertreten. Von den 
eigentlichen Fliegen überwiegen bei weitem die Larven der Gattung Chironomus, 
welche teils frei an Steinen oder zwischen den Pflanzen herumkriechen, teils in selbst- 
gesponnenen sandinkrustierten Röhren hausen, welche dicht zusammenschließend 
manche Steine beinahe völlig bedecken; Simulia ist seltener. Die große raupenartige 
Larve von Atherix ibis hält sich besonders gerne zwischen den Wassermoosen auf. 
Relativ spärlich stoßen wir auf Käfer; etwas zahlreicher sind von ihnen unter den 
Steinen eigentlich nur die Elmiden, deren platte asselartige Larven neben den aus- 
gebildeten Insekten charakteristische Bewohner fließender Gewässer darstellen. Von 
Wasserwanzen wäre das Vorkommen der seltenen Gattung Aphelochira (A. aestivalis) 
besonders zu erwähnen. Die Crustaceen stellen nur wenige Vertreter, aber 
unter ihnen einen, der sich durch besondere Häufigkeit auszeichnet, den be- 
kannten Flohkrebs Gammarus pulex. Von den Mollusken sind die Schnecken 
Ancylus fluviatilis und Neritina fluviatilis sehr häufig und meist auch in größerer 
Individuenzahl vertreten; sie sind imstande sich mit ihrer Kriechsohle so fäst an 
der Unterlage festzusaugen, daß sie auch die stärkste Strömung nicht vom Platze 
reißt. Ähnliches gilt auch von der Muschel Dreyssensia polymorpha, welche sich 
mit Hilfe ihrer Byssus-Fäden verankert. Diese Muschel, welche durch ihre für 
ein festsitzendes Tier doppelt merkwürdigen Wanderungen (richtiger wohl Ver- 
schleppungen) eine gewisse zoologische Berühmtheit erlangt hat, ist im Oberrhein 
zuerst im Jahre 1836 bei Mannheim an einem Holländer Schiff gefunden worden; 
seitdem hat sie sich so ausgebreitet, daß sie in gewissen Altwassern des Stromes 
(zB. im Altrhein bei Neuhofen) zu den gemeinsten Tieren gehört. 

Weniger in die Augen fallend als die beweglichen Insekten und größeren 
Mollusken sind die Kolonien der Moostiere oder Bryozoen, welche meist als geweih- 
artig verzweigte sandinkrustierte Röhrchen an der Unterseite der Steine dahinkriechen. 
Im Rheine selbst sind sie durch die Gattungen Plumatella und Fredericella vertreten; 
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die gallertige raupenartige Cristatella Mucedo ist im offenen Strome seltener, desto 
häufiger aber in den stillen pflanzenreichen Altwassern. 

Die vielgestaltige Gruppe der Würmer hat ihre charakteristischen Repräsentanten 
vor allem in gewissen Strudelwürmern, Turbellarien, von denen die braune Pla- 
naria gonocephala weitaus am häufigsten ist; auch Dendrocoelum lacteum ist nicht 
selten‘). Von Egeln ist die unvermeidliche Nephelis vulgaris geradezu gemein; etwas 
seltener und mehr in den Altwassern zu Hause mehrere Arten der Gattung Olepsine. 
Weniger reich ist die Ausbeute an Borstenwürmern (Oligochaeten). Kleine Formen 
von ihnen, wie Aeolosoma quaternarium, Nais, Chaetogaster leben im Gewirre der die 
Steine übergrünenden Moose und Algen; die stattliche seltene Rhynchelmis limosella 
wurde in den Fontinalis-Büschen gefunden. Süßwasserschwämme oder Spongillen, 
welche die Steine in Gestalt von gelblichen oder grünen Krusten und Polstern über- 
ziehen, konnten im Rhein von mir bis jetzt in 4 Arten nachgewiesen werden. Am 
häufigsten ist Spongilla lacustris, dann Ephydatia Mülleri. Die seltene Trochospongilla 
horrida, welche in Deutschland bisher nur von ganz vereinzelten Fundorten im Norden 
bekannt war, fand sich mehrfach auch zwischen Ludwigshafen und Speyer im Rheine. 
Was schließlich noch das formenreiche Heer der mikroskopischen Tierwelt an- 
belangt, so muß von einer auch nur flüchtigen Charakterisierung derselben abgesehen 
werden, sie würde den Rahmen dieses Berichtes weit überschreiten. 


Nach dieser allgemeinen Orientierung über die Fauna und Flora des „reinen“ 
Rheins galt es nun die Veränderungen festzustellen, welche die normale Tier- und 
Pflanzenwelt durch die eingeführten Abwasser erleidet. Dazu gab es bald Gelegen- 


heit. Zuerst auf 
Station I: Mündung des Speyerbachs. 


Der Speyerbach führt die Abwasser der Stadt Speyer und angeblich auch die 
einiger Fabriken und Brauereien in den Rhein und zwar oberhalb des Hafens. Das 
Bild der Verunreinigung, das sich hier am 17. November 1904 darbot, war ein recht 
charakteristisches. Das Bachwasser selbst trüb, erfüllt von allerlei Abfällen (Papier, 
Holzfasern, Wollfasern usw.); der Schlamm am Grunde durch Schwefeleisen tiefschwarz 
gefärbt. Die Steine am Ufer weithin dicht bedeckt mit den schlüpfrigen grauweißen 
Rasen von Abwasserpilzen, unter denen Sphaerotilus natans dominierte. Die 
mikroskopische Untersuchung ergab folgende 


Flora und Fauna der Pilzrasen des Speyerbachs. 


Pilze: Sphaerotilus natans 7 ME me ee N massenharr 
Leptomitus ‚lacteus * .. "IT Sur Nr BE Ichiearen 
Zoogloeatramigera . U ER Er N rEnrein 

Algen: Oscillatoria@H'roelichi % era A zei 








!) Von alloiocoelen Turbellarien habe ich Plagiostoma Lemani bei dem niederen Wasser- 
stande des Rheines im Winter 1904—1905 mehrfach im Diatomeenschlamm stillerer Stellen 
gefunden, 
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BotOzoensHAzoella yulgariaıı. enter el war au. einzeln 
Cochliopodium bilimbosum . . . 2 2.2.2... einzeln 
DoroswloBosuen.n a. er Mae. ; einzeln 
Chrlodon' eucullulus? ,, 2.1. wegen... nicht: sehr; selten 
Glaucoma scintillans . 

Colpiäiusnzcolnpdare me ee. Nüberaus häufig 
Paramaecium putrinum . 

Paramaecium caudatum . . . 2 22.02.0202... mehr einzeln 
Bye ummg olancomasr ar einzeln 
Osyirichasfallauih ROH DE ERDE nn leinzeln 
Spplonichias Mytiluaest re ar: a sr Tan einzeln 
NEDIdIRolas Iyncouses ve ie and ha „nicht, selten 
Nepidisciat costatas un een N ke ..nicht; selten 
Carchesiumm, Lachmann ups een ine angenen einzeln 

Würmer: Chaetogaster diaphanus . . . . 2. 2.2.20... nicht selten 
Az viarmussspeoee Re N m ner einzeln 

grustaceen: Gammarus pulex . . . . 2 22 22.20... nicht selten. 


Der weitaus größte Teil der hier aufgezählten Pflanzen und Tiere sind ganz 
typische Abwasserorganismen für organische fäulnisfähige Abwasser, so vor allem die 
Pilze und Infusorien, die beide in außerordentlicher Üppigkeit entwickelt waren. 
Die normale Fauna und Flora, die oberhalb der Speyerbach-Mündung noch reich 
vertreten war, schien bis auf den recht resistenten Gammarus verdrängt. Ihre unbe- 
schränkte Herrschaft behaupteten die Abwasserorganismen auch noch im Rheine auf 
eine Strecke von etwa 15—20 Meter stromabwärts; von da ab begannen dazwischen 
auch die Mitglieder der normalen Fauna und Flora allmählich sich wieder einzustellen. 
Etwa 50 Meter unterhalb der Mündung des Speyerbachs konnten die letzten schon 
recht kümmerlichen Räschen von Sphaerotilus natans festgestellt werden; bis hierher 
reichte also der deutlich nachweisbare Einfluß der Abwasser. Weiter abwärts fand 
sich nur noch die normale Tier- und Pflanzenwelt, genau wie oberhalb der Mündung 
des Speyerbachs. 


Auch eine Planktonprobe wurde im Mündungsgebiet des Speyerbachs entnommen 
und zwar an einer Steile, die durch Rückstau etwas ruhigeres Wasser führte. Es 
fanden sich dieselben Arten wie im offenen Rheine nur in etwas größerer Individuen- 
menge und untermischt mit zahlreichem durch den Bach herbeigeschwemmtem 


organischem Detritus. 


Station II. Abwasser einer Celluloid-Fahrik. 


Der Einfluß der Abwasser war zur Zeit der Untersuchung recht unbedeutend. 
Eine irgendwie tiefer greifende Schädigung der normalen Fauna und Flora des Rheins 
war darum auch kaum zu konstatieren, wie ein Vergleich des oberhalb und unterhalb 


des Einlaufes gesammelten Materiales bewies. 
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Station III. Abwasser einer Imprägnierungsanstalt für Bahnschwellen. 


Im ganzen Bereich des Einlaufes der Abwasser waren die Steine alle sehr stark 
„imprägniert“ und alles organische Leben des Ufers auf eine Strecke von etwa 5 m 
stromab anscheinend völlig vernichtet. Aber schon von etwa 6 m an fand sich eine 
Oscillatoria-Art, der bald sogar ein allerdings etwas kümmerliches Exemplar der Alge 
Thorea ramosissima folgte. Weitere Mitglieder der normalen Fauna kamen von etwa 
10—12 m abwärts dazu, doch machte die gesamte Lebewelt noch eine größere Strecke 
hin im allgemeinen einen recht kümmerlichen Eindruck. 


Station IV. Planktonprobe aus der Mitte des Rheins. 


Um einen direkten Vergleich mit dem Plankton der gleich zu besprechenden 
Altwasser zn ermöglichen, wurde ungefähr in der Mitte zwischen Speyer und Angel- 
hofer Altrhein dem offenen Rheine eine Planktonprobe entnommen. Die beobachteten 
Arten und deren relative Häufigkeit sind aus der Liste Seite 630—631 zu ersehen. 


Station V und VI. Angelhofer und Otterstädter Altrhein. 


Typen der mit dem Hauptstrom noch in direkter Verbindung stehenden 
nicht verschmutzten Altwasser. 


Diese beiden Altwasser waren ehedem gewaltige Serpentinen des fließenden 
Rheines, die bei der großen Korrektion des Öberrheins in der ersten Hälfte des 
19. Jahrhunderts durch Schaffung eines neuen geradlinigen Strombettes von dem 
fließenden Rheine abgeschnitten und so der allmählichen Verlandung preisgegeben 
wurden. Letztere ist bei beiden Gewässern verschieden weit gediehen. Beim Angel- 
hofer Altrhein steht, wenigstens bei höherem Pegelstande, die ehemalige Stromschlinge 
noch an beiden Enden mit dem offenen Rheine in Verbindung, so daß eine Durch- 
strömung oder Durchspülung noch stattfinden kann. Beim Otterstädter Altrhein ist 
dagegen die obere Mündung bereits völlig verlandet und mit Auwald überkleidet; 
nur die untere Mündung ist, unterstützt durch zeitweilige Baggerungen, noch offen 
und erlaubt so eine direkte Kommunikation mit dem Strome. Bei niederem Wasser- 
stande, wie ein solcher zur Zeit unserer Untersuchung herrschte, wo auch im Angel- 
hofer Altrhein die obere Mündung durch vorgelagerte Kies- und Schlammbänke ver- 
sperrt war, führen beide Altrheine jetzt stilles Wasser, das aber dann nicht völlig 
stagniert, sondern sich mit dem Spiegel des strömenden Rheins hebt und senkt. 

Der physische Charakter beider Altwasser weist viele gemeinsame Züge auf. 
In weit geschwungenen Bogen ziehen sie sich durch das Schwemmland der Ebene 
dahin, zum Teil von üppigen Auwäldern umgrünt. Ein Gürtel von Schilf und 
Binsen begleitet an vielen Stellen die Ufer und auch das Wasser selbst ist von einer 
reichen Pflanzenwelt erfüllt. Bei Niederwasser werden weit ausgedehnte Schlammbänke 
frei, die zur Zugzeit im Frühjahr und Herbst ungezählten Scharen von nordischen 
Strandvögeln als Rast- und Futterplätze dienen, während Ketten von Enten und 
Tauchern den blinkenden Spiegel beleben. 

Daß in Gewässern von so günstigen Existenzbedingungen auch der niederen 
Tier- und Pflanzenwelt alle Bedingungen zu einer üppigen Entfaltung gegeben sind, 


I le 


liegt auf der Hand. Ich muß mir hier versagen, auf die überaus arten- und 
individuenreiche Fauna und Flora einzugehen, welche das Gewirre der Algen und 
Wasserpflanzen sowie die Diatomeen-Rasen am Grunde zu allen Jahreszeiten bevölkert. 

Nur dem Plankton sei eine besondere Betrachtung gewidmet. Wir können 
hier die Fänge aus dem Angelhofer und dem OÖtterstädter Altrhein gemeinsam ab- 
handeln, da, wie die Untersuchung ergab, die Zusammensetzung des Planktons beider 
Gewässer kaum voneinander abweicht. Nur die Quantität ist verschieden, indem in 
dem zeitweise durchspülten Angelhofer Altrhein das Plankton sich natürlich nicht so 
reich entwickeln kann wie in dem stilleren Altrhein von Otterstadt. 


Plankton des Angelhofer und Ötterstädter Altrheins. 


Cyanophyceen: Aphanizomenon flos aquae . . . 2. 220.20... häufig 
Diatomeen: Aeleriönellaupracılman ar mE N) 7 EEE NUST haufig 
Tabellaria fenestrata var. asterionelloides . . . . nicht selten 
Synedra delicatissima. . . . .. 27.222 nicht’ selten 
Hragilara Virescensan. am a nal örnicht'Belten 
Kratotnaa ElOITTacnI a u en N einzeln 
MelosrasBiıtiderana vw. u a ar einzeln 
Protococcaceen: Pediastrum pertusum j 
Pediastrum Boryanum an 
Flagellaten: Dinobryon sertularia var. i 
Dinobryon stipitatum Bezeln 
Bears amarımundinella aba. Hin NZ einzeln 
Dendiınummastabulatum 2 2y ma ng U einzeln 
Rotatorien: ESmehgelas grandisane se A Re ULB EREN Wil nicht’selten 
Snmchaekas Werula.a ar a WR EEE NUT N N Behr häußz 
SECOHLTISE TIICLIR EEE N LA a) DENE IV einzeln 
Bölvarılmasplary pteraa, Pu aa DUDEN NV hänge 
Prachionussanpularıa Sr 2 ze einzeln 
NDUTAGSIECHCHlEATIE BISHER, 22 häbfig 
INDUrAr@racHlenta ee A EHLERS NN nicht’ selten 
Crustaceen: Bosmina cornuta longirostris . . ». » . 2... häufig. 


Bedeutung des Planktons der Altwasser für die Biologie des strömenden Rheins. 


Vergleicht man die eben mitgeteilte Plankton-Liste mit derjenigen aus dem offenen 
Rheine (Seite 630—631), so ergibt sich in qualitativer Hinsicht eine recht weitgehende 
Übereinstimmung; da wie dort sind die Arten, von ein paar Rädertieren abgesehen, 
so ziemlich dieselben. Ein Unterschied besteht eigentlich nur in der Quantität, da 
natürlich im stillen Wasser die Bedingungen für die Massenentfaltung einer schweben- 
den und schwimmenden Fauna und Flora ganz erheblich günstiger sind als in 


bewegtem Wasser. 
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Diese Befunde bestätigen aufs neue meine bereits 1393 ausgesprochene Ansicht !), 
daß das Plankton der fließenden Gewässer, das man neuerdings mit dem Namen 
„Potamoplankton“ belegt hat, aus den Altwassern stammt und sich von hier aus 
immer wieder aufs neue ergänzt. 

Eine Tatsache bedarf hierbei aber noch einer besonderen Erklärung: das in 
dem strömenden Wasser wohl stets zu beobachtende Überwiegen des 
schwebenden pflanzlichen Planktons (inkl. der Flagellaten) über das 
schwimmende tierische. Dieses auffallende Verhalten dürfte wohl einfach auf 
einen Ausleseprozeß bedingt durch die verschiedene Art der Ernährung zurück- 
zuführen sein. Die auf vorgebildete organische Nahrung angewiesenen Planktontiere 
der Altwasser müssen, einmal in den Rhein eingeschwemmt, hier nach einer kürzeren 
oder längeren Strecke zugrunde gehen, da sie mit ihren dem stillen Wasser ange- 
paßten Bewegungsorganen völlig außerstande sind, in dem stark strömenden Wasser 
des Flusses genügende Nahrung in Gestalt von Diatomeen, Flagellaten usw. zu 
erbeuten. Ganz anders die Pflanzen und die Chromatophoren führenden Flagellaten. 
Sie sind durch ihr Chlorophyll befähigt, unter Einwirkung des Lichtes die zur Er- 
haltung ihrer vitalen Funktionen nötigen Stoffe durch Assimilation direkt zu 
gewinnen. Daher kommt es auch, daß beispielsweise eine Diatomee viele Meilen 
weit in einem Strome schwebend mitgeführt werden kann, ohne ihre Lebenstätigkeit 
zu unterbrechen, ja selbst ohne die Fähigkeit der Vermehrung durch Teilung ein- 
zubüßen. 

Dieses Ausdauern der Diatomeen und ähnlich lebender Organismen des Planktons 
dürfte für den Stoffwechsel im strömenden Wasser kaum ohne Bedeutung sein. Durch 
die Untersuchungen von Müller und Emich, Löw, Bokorni?) und anderen kann 
es gegenwärtig wohl kaum mehr einem Zweifel unterliegen, daß bei dem Prozeß der 
sog. Selbstreinigung eines Flusses neben den Pilzen (Bakterien usw.) auch den chloro- 
phyliführenden Pflanzen eine nicht unwichtige Bedeutung zukommt, und zwar nicht 
nur den höheren Pflanzen, den Phanerogamen, sondern auch den niederen, vor allem 
den Algen im weitesten Sinne, einschließlich der Diatomeen und Flagellaten. 
Phanerogame Wasserpflanzen fehlen aber, wie wir sahen, bei uns im Oberrhein fast 
gänzlich?) und was sonst noch von größeren Pflanzen sich entwickelt (Wassermoose, 
Cladophora, Thorea usw.) ist in seinem Vorkommen auf das Ufer beschränkt; die 
Sohle des Flusses ist vegetationsleer. In Berührung mit dem Ufer und damit in dem 
der reinigenden Wirkung der Pflanzen kommt aber nur ein relativ sehr geringer Bruch- 





t) R. Lauterborn: Beiträge zur Rotatorienfauna des Oberrheins und seiner Altwasser. 
In Zoolog. Jahrbücher 1893, S. 254— 273. 

?) Vergl. J. König: Verunreinigung der Gewässer (1899) Bd. I S. 252, wo die einschlägige 
Literatur angegeben ist. 

») Höhere Wasserpflanzen spielen besonders in kleineren und langsamer fließenden Ge- 
wässern eine Rolle bei der Selbstreinigung mit, und zwar nicht nur direkt, sondern auch als 
Substrat für eine sehr art- und individuenreiche kleine Fauna und Flora, wie ich 1898 am Bei- 
spiel der stark verunreinigten Mosel bei Metz zeigen konnte. (R. Lauterborn: Beiträge zur 
Mikrofauna und Flora der Mosel. Mit besonderer Berücksichtigung der Abwasser - Organismen. 
In Zeitschrift für Fischerei (1901) S. 1—25.) 
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teil der vom Strome jeweils geführten Wassermenge. Wenn trotzdem auch. die Mitte 
des Stromes des reinigenden Einflusses der Chlorophyll - führenden Pflanzenwelt teil- 
haftig wird, so liegt dies nur daran, daß aus den mit dem Rheine noch in direkter 
Verbindung stehenden Altwassern fortwährend zahlreiche Diatomeen usw. in den 
offenen Strom eingeschwemmt und als Plankton zu Tal geführt werden. 


Ist nun auch die Quantität dieses Flußplanktons — zu dem sich als nie 
fehlender Bestandteil stets auch zahlreiche losgerissene Bodenformen gesellen — relativ 
nicht sehr beträchtlich, wenn man ihm die oft so bedeutenden Mengen des Altwasser- 
Planktons gegenüberstellt, so dürfte ihm doch eine Einwirkung auf die Selbstreinigung 
des Stromes kaum abzusprechen sein. Umsomehr, als gerade das eigentlich pflanz- 
liche Plankton, selbständiger Ortsbewegung unfähig, willenlos dem Spiel der Wellen 
und Strömungen preisgegeben und dadurch in allen Schichten des Wassers annähernd 
gleichmäßig verteilt ist, wo dann jede Zelle im Lichte einen Sauerstoffherd und 
Oxydationszentrum darstellt. 


Sind diese Anschauungen richtig, so wäre wohl auch vom hygienischen Stand- 
punkt aus zu wünschen, es möge die Verlandung der als Plankton-Reservoire dienenden 
Altwasser nicht gar so bald zur vollendeten Tatsache werden, wie es nach den zähen 
Bemühungen unserer Flußbautechniker leider den Anschein hat. 


Denn, wenn auch keine Rede davon sein kann, die Mineralisierung und damit 
die Unschädlichmachung der organischen Verunreinigungen eines fließenden Gewässers 
ausschließlich auf Rechnung des Planktons zu setzen, so dürfte es dennoch geraten sein, 
in einer Zeit, in welcher die Verschmutzung des Rheins durch organische Abwasser von 
Tag zu Tag größere Dimensionen annimmt, keinen der Faktoren, der die natürliche 
Selbstreinigung des Stromes irgendwie fördert, ohne zwingende Notwendigkeit einfach 
auszuschalten. 


Dazu käme dann noch ein weiterer Umstand. Die Erhaltung der Altwasser 
erscheint auch noch von einem anderen Standpunkte aus wünschenswert, nämlich 
vom Standpunkt der volkswirtschaftlich keineswegs bedeutungslosen Fischerei. Bis 
jetzt sind die Altwasser des Oberrheins immer noch die Brutstätten, Weidegründe 
und Zufluchtsorte für eine ganze Anzahl Fische des offenen Stromes. Sind sie ein 
mal völlig verlandet und ist der Rhein dann einfach zu einem Schiffahrtskanal und 
zur Cloaca Maxima für die Abwasser der Städte geworden, dann sind die Existenz- 
bedingungen für zahlreiche Fische so gut wie vernichtet und die Tage der Fischerei 
gezählt. 


Station VIII und X. Rheinau-Häfen. 


Bei der Talfahrt unseres Schiffes wurde auch den neuangelegten Hafenanlagen 
der mächtig emporblühenden Rheinau,.südlich von Mannheim, eine flüchtige Unter- 
suchung gewidmet. 

Hafen I enthielt ein recht reiches Plankton, das in seiner Masse dem Plankton 
des Otterstädter Altrheins keineswegs nachstand und ihm auch in seiner artlichen 
Zusammensetzung glich, wie folgende Liste zeigt: 
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Plankton des Rheinau-Hafens. 


Cyanophyceen: Aphanizomenon fls aquae . . 2. 2.2... nicht selten 
Diatomeen: Asterionella gracillima . . . . 2.2.2... massenhaft 
Tabellaria fenestrata var. asterionelloides . . . sehr häufig 
Fragilaria Crotonensis . . 2. m mern Zersehrahaune 
Synedra delicatissima . . . . . 2 „2... mehr einzeln 
Flagellaten: Peridinium tabulatum . . . . 2. 2.2... einzeln 
Infusorien: Codonella lacustris - . . . . . 2. „2 m zeinzem 
Rotatorien: Asplanchna priodonta . . . . 2.2... nicht sehr selten 
Synchaeta pectinata . -. . . 2 2.2... . nicht sehr selten 
Synchaeta tremulla . . . 2. 2. 2... 2.  ziemleh Daun 
Polyarthra platyptera . . . . 2 2.2... einzeln 
Anuraea cochlearis . . . . . 2... „> nicht selten 
Orustaceen: Bosmina cornuta-longirostris . . . 2... . nicht selten 
Copepoden-Nauplien . . . . . . 2... . einzeln 


Der quantitative Reichtum dieses Planktons dürfte vielleicht darauf zurück- 
zuführen sein, daß dem Hafen von den hier verkehrenden zahlreichen Schiffen aus 
eine leichte „Düngung“ durch Fäkalien zuteil wird, die ja, wie wir von unseren mit 
Jauche gedüngten Karpfenteichen her wissen, die Entwicklung der Mikroflora und 
damit der Mikrofauna zu fördern imstande sind. 

Die Abwasser der chemischen Fabriken der Rheinau werden in ein großes 
Bassin geleitet, um dann von hier aus in den Hafen II überzutreten. Dieses natür- 
liche Klärbecken erwies sich als absolut tot: weder das Planktonnetz noch die 
Untersuchung des Ufers und Grundschlammes ergab auch nur ein einziges Lebewesen, 
ja nicht einmal Reste eines solchen! 

Hafen II zeigte eine ähnliche Plankton-Zusammensetzung wie Hafen I, doch 
war die Quantität eine viel geringere, was wohl dem Einfluß der Abwasser aus dem 
„Klärbecken“ zuzuschreiben sein dürfte. Unterhalb des Einlaufes des letzteren, also 
gegen den freien Rhein zu, wurden einige den Steinen anklebende, wie die spätere 
Untersuchung ergab, leere Gehäuse von Phryganiden sowie ein lebender Gammarus 
pulex gefunden. Im übrigen möchte ich mich enthalten, aus der Zusammensetzung 
der recht ärmlichen Fauna des Ufers weitergehende Schlüsse zu ziehen, denn einmal 
war die Zeit zur Untersuchung wegen herrschender Dunkelheit zu kurz, anderseits 
darf man nicht vergessen, daß Häfen doch mehr oder weniger stilles Wasser führen, 
ein Umstand, der schon an und für sich geeignet ist, zahlreichen uns als „Leitformen“ 
geltenden Bewohnern des strömenden Wassers (der typischen „rheophilen“ Fauna 
und Flora, wie ich sie früher einmal genannt habe), den Aufenthalt zu verleiden. 


Station IX. Einmündung der städtischen Abwasser der Rheinau. 


Diese Abwasser werden direkt unterhalb der Hafenmündung in den Rhein ein- 
gelassen. Oberhalb des Einlaufs fand sich die normale Fauna und Flora; unterhalb 


a, 


traten wieder die Sphaerotilus-Rasen auf mit einer Fauna, die völlig derjenigen des 
Speyerbachs glich. Die Pilze konnten auf etwa 70—80 m stromab verfolgt werden. 

Der zweite Tag unserer Untersuchung, der 18. November 1904, sollte den Teil- 
nehmern der Kommission das Bild zweier seeartigen Altwasser des Rheins vor Augen 
führen, von denen das eine, der Altrhein von Neuhofen, sich noch völlig im Natur- 
stande befindet, während der andere, der Altrhein von Roxheim, durch organische 
Abwasser bereits mehr oder weniger verunreinigt ist. 

Bevor wir indessen zum Altrhein Neuhofen kamen, gab sich noch Gelegenheit, 
eine recht beträchtliche Verschmutzung kennen zu lernen in Gestalt der 


Station XII. Abwasser der Zuckerfabrik Friedensau-Rehbachmündung. 


Die Zuckerfabrik Friedensau, in der Nähe des Bahnhofes Mutterstadt gelegen, 
verarbeitet nach den uns gewordenen Mitteilungen in der Kampagne von Oktober bis 
Januar täglich zirka 14000 Zentner Rüben. Die Abwasser gelangen zuerst in einen 
Graben, dann in den Rehbach, um schließlich nach einem Laufe von mehreren Kilo- 
metern etwa eine Stunde südlich von Ludwigshafen in den Rhein zu münden. Der 
Bach führte ein dickes trübes Wasser von braungelber Farbe und charakteristischem 
Geruche; die Oberfläche war mit zahlreichen Schaumstreifen bedeckt. Die Einmündung 
in den Rhein findet nicht direkt statt, sondern zunächst in eine durch ein Parallel- 
werk gebildete stille Bucht. Dieselbe ist, obwohl sie auch den Abflußgraben des 
Altrheins von Neuhofen aufnimmt, zum großen Teil fast völlig verschmutzt. Im 
Laufe der Jahre haben nämlich die Abwasser im Bereich des Baches derartige Massen 
von Sedimenten abgelagert, daß bei Niederwasser große schwarze stinkende Schlamm- 
bänke zu Tag treten. (Auf einer Exkursion im Dezember 1904 sah ich, wie durch 
steigenden Wasserstand des Baches in diesem mehr als quadratfußgroße schmutzige 
Fladen, die mit zahlreichen „Rübenschwänzen“ durchsetzt waren, losgerissen und in 
der Bucht abgelagert wurden!) 

Überall, wo an Steinen und Holzwerk Gelegenheit zum Festhaften gegeben ist, 
haben sich, wie zu erwarten, außerordentlich üppige Rasen von Wasserpilzen angesiedelt. 


Flora und Fauna der Pilzrasen in den Abwassern der Zuckerfabrik 
Friedensau (Rehbachmündung). 


Pilze: Sphaerotilus natans . . . 2 2202020... überaus häufig 
Leptomitus Tacteus.. .. . 7... 20 mehr vereinzelt 
Bakterien, Zoogloen . . . . „220.2... massenhaft 

Protozoen: Bödos wlopöosusg aa UND un) Ania sehr, häufig 
Bord og Brei, sehr "häufig 
Eiglona rien 6 A En. .,.2 18 5 leinzeln 
Paramaecium putrinüum . . . 2.2 020... sehr häufig 
Glaucoma seintillans TH. ns. sehr häufig 
Chilodonseuchlluluss U aan u EL Te . , 5%: Ssehr' häufig 


Colpidium’colpoda. .. . .0. %2.02.20% . !ziemlich häufig 
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Oyelidium glaucoma 2142. 2. ee ir Dane 

Lionotus fasciola,@. I, ni, sehn nd lerae. nichtmeeisee 

Lacrymaria (species nova?) . . . . 2... .. einzeln 

Stentor. Roeselii "; N ua be an weinzein 

Aspidisca ‚lynceus ti... es II wie ChIEEBRE 

Urostyla: grandis’, 2: ... 3. ve. re ner ae nicHreeRE 

Euplotes :Charon 1. 1:8 “08. 00a 2 u Degenze 

Vorticella campanula 3.) ,@ 1. vente u. es RL 
Rotatorien: Rotifer;syulgaris... v. ehe ee en za 

Diaschiza:tenuior ... zu 04% werner a ee 

Metopidia lepadela . . . 2. 2 2.2.2... .  Dichtzsehrzseiten 

Colurus bieuspidatus! .". 1 au 0. 1.0208. . „nichtäsehrzselten 
Nematoden:.,  Dorylaimus spec... nl eur. u Sn Eonichteeeirer 


Von der Stärke dieser Verunreinigung legt der Umstand Zeugnis ab, 
daß im offenen Rheine die Rasen der Wasserpilze (natürlich in abnehmender 
Menge) nicht weniger als etwa 1000 Meter weit am Ufer stromabwärts ver- 
folgt werden konnten, wie eine erneute Begehung im Dezember zeigte! Die 
letzten Räschen von Sphaerotilus fanden sich erst bei der Landestelle der Ziegelei 
Kaiserwörth und zwar auf Steinen, an deren Unterseite sich bereits wieder ein dem 
Anschein nach ganz normales Tierleben eingefunden hatte. 


Station XIII. Mündung der Abwasser der chemischen Fabrik Raschig. 


Ungefähr 2 Kilometer abwärts der Rehbachmündung werden die Abwasser der 
Kresolfabrik Raschig in den Rhein geleitet. Die zerstörende Wirkung dieser Ab- 
wasser machte sich unterhalb des Einlaufes auf etwa 5 Meter dadurch geltend, daß 
hier alles organische Leben am Ufer völlig ausgetilgt schien. Aber schon in etwa 
6 Meter Entfernung konnte ein kleiner Busch der Alge Cladophora glomerata 
konstatiert werden, die durch aufsitzende Diatomeen braun gefärbt war; weiter abwärts 
folgten dann Fliegenlarven der Gattung Chiromomus. In 50 Meter Entfernung erschien 
die Fauna und Flora wieder normal. Wie man sieht, eine relativ sehr rasche Un- 
schädlichkeitmachung der an und für sich doch recht giftigen Abwasser! 


Station X. Altrhein bei Neuhofen. 


Typus des reinen seeartigen Altwassers. 


Der Altrhein von Neuhofen war einst ebenfalls eine alte Stromkrümme des 
Rheins, die aber schon sehr lange, ohne Zutun der Menschen, durch eine natürliche 
Verlagerung des Stromlaufes nach Osten zu einem Altwasser geworden ist, das jetzt 
völlig das Bild eines Sees darbietet. Noch heute verrät sich die ehemalige Flußschlinge 
deutlich durch die halbmondförmige Gestalt; ihre Länge beträgt jetzt noch etwa 
3 km, die Breite schwankt zwischen 150—300 Metern; die größte Tiefe übersteigt 
nicht 4—5 Meter, meist ist sie aber viel geringer. Die Verbindung mit dem Rhein 
wird durch einen schmalen und seichten Graben von 1,5 km Länge hergestellt, der 
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bei Hochwasser durch zwei Schleusen gesperrt werden kann. Infolgedessen ist das 
Wasser des Altrheins im Gegensatz zu dem Altwasser von Ötterstadt stets völlig klar 
und die Höhe seines Spiegels unabhängig von dem des Rheins; nur bei länger 
dauerndem hohem Wasserstand des Rheins steigt der Altrhein durch Druckwasser. 

Außerordentlich reich ist die Pflanzenwelt entwickelt. Ein dichter Rohrwald, 
untermischt mit Beständen von Schilf, Rohr- und Igelkolben erfüllt die immer mehr 
verlandenden Enden und breitet sich entlang des seichteren östlichen Ufers aus. 
Daran schließt sich nach dem Wasser zu ein breiter Gürtel von Schwimmpflanzen 
(Nymphaea, Nuphar, Limnanthenum usw.); dazwischen Büsche von Laichkräutern 
(Potamogeton natans, gramineus, lucens usw.), Ceratophyllum, Myriophyllum und 
Batrachium divaricatum, das zur Blütezeit große weiß schimmernde schwimmende 
Wiesen bildet. Den Schlamm am Grunde überziehen auf Hunderte von Quadrat- 
metern ausgedehnte Rasen von Characeen, besonders Chara ceratophylla, neben ihr 
auch die sonst seltene Tolypellopsis stelligera, weiterhin Naias maior usw. 

Dem reichen Pflanzenleben entspricht ein nicht minder reiches Tierleben. 
Groß ist die Zahl der brütenden Vögel; zur Zugzeit und solange im Winter das 
Wasser eisfrei bleibt, liegen hier Hunderte von Enten der verschiedensten Art, Bläß- 
hühner, Taucher, Möven. Die Fluten selbst werden von zahlreichen Fischen belebt, 
welche in der überaus vielgestaltigen kleinen Fauna eine scheinbar unerschöpfliche 
Nahrungsquelle besitzen. 

Mit einiger Vollständigkeit lassen sich an dieser Stelle aus dem Heer der Algen, 
Protozoen, Würmer, Crustaceen, Insekten usw. nur diejenigen Formen aufzählen, 
welche dem Plankton angehören. Unsere Fänge am 18. November ergaben folgende 


Liste vom 
Plankton des Altrheins bei Neuhofen. 
Cyanophyceen: GClathrocystis aeruginosa . . . . 2.2... ziemlich einzeln 
Diatomeen: Asterionella gracilima . . . . 2.2... sehr häufig 
Synedra delicatissiima . . . 2.2.2... häufig 
Fragilaria Crotonensis. . . . 2. 2.0.0.0. nicht selten 
Hragiläaria, NIEeScenE, : 4,41 el, una lenial =, Dicht selten 
Melosira Binderiana . . . . . 2.2... ziemlich häufig 
Cyelotellascomia I En. u. Nicht. selten 
Brotococcaceen: Pediastrum pertusum. . -. . 2 2... .. einzeln 
Pediastrtum Boryanum . . . 2. 2.2.2... nicht selten 
Protozoen: Colacium vesiculosum. . . . 2.2.0.0... nicht selten 
SEHUrSEUVolRe Se m, Ben. sa... „nicht selten 
Dinobryon stipitatum e 
N ! recht häufig 
Dinobryon divergens 
Peridinium tabulatum . . . . ....... einzeln 
Codonellaslacustris. 1. 2» 2. 0... .. ‚einzeln 
Rotatorien: IASDIRBENUNSDrIODOntAEmE., .ueer., .,...nicht’/selten 
Synchaeta pectinata . .nicht selten mit parasitischen Schläuchen 


Synellastaztremula 7 22, Were ..*, einzeln 
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Polyarthra platyptera . » >... @ 0.048 2)... Keehr hauıe 
Triarthra "longisetat. 0 Pe re Rinzel 
Hudsonella pygmaea . . . . 2. 2.2... sehr vereinzelt 
Anuraea cochlearis macracantha 2 

Anuraea cochlearis typ. et var. pebr DD 
Anuraea’aculeata . ...,= 2.1 b Bley use EROhEE a 

Crustaceen: Bosmina cornuta-longirostis . . . häufig; einzeln Männchen! 

Diaptomus gracilis. . »..... 2% 02002 „ Kziemlichrhans 
Copepoden-Nauplien . . . 2.2.2.2... ziemlich häufig. 


Am Nachmittage des 18. November schritten wir zur Untersuchung von 


Station XIV: Altrhein bei Roxheim. 


Typus des verunreinigten seeartigen Altwassers. 

Dieser Altrhein liegt zwischen den Städten Frankenthal und Worms und weist 
noch größere Dimensionen auf als der Altrhein Neuhofen, mit dem er die halbmond- 
förmige (hier wohl richtiger hufeisenförmige) Gestalt teilt. Die Verbindung mit dem 
Rhein stellt ein mit Kähnen zu befahrender Graben her. Die Vegetation ist hier 
weniger entwickelt; die Enden laufen in ausgedehnte Rohrsümpfe aus, vor denen sich 
Massen von Seerosen ausbreiten. Sonst ist auch das konvexe östliche Ufer mit einem 
Gürtel von Rohr, Binsen usw. bekleidet, während das westliche stellenweise 
hin frei von jeder höheren Vegetation ist. Auch die Tiefe des Altwassers entbehrt 
zum großen Teil der submersen Wasserpflanzen; sie ist weithin von einem sehr feinen 
graugrünen Schlamm erfüllt, der seine Farbe hauptsächlich von zahlreichen kleinen 
Algen (Scenedesmus, Coelastrum usw.) erhält. 

Am 18. November war das Wasser des Altrheins deutlich spangrün gefärbt und 
staubartig getrübt durch eine Massenentwicklung gewisser blaugrüner Algen, die 
übrigens im Sommer noch zahlreicher gewesen waren. 

Wir fanden folgendes 


Plankton des Altrheins bei Roxheim. 


Cyanophyceen: Clathrocystis aeruginosa . . . .....2.... massenhaft 
Anabaena cireinalis . . ». 2 2 2.2.02... sehr häußg 
Anabaena fls aquae . . . 2 2.2.2... sehr häufig 
Aphanizomenon flos aquae . . . 2... massenhaft 
Diatomeen: Fragilaria virescens 27. 2 Eee sg nE 
Stephanodiscus Hantzschianus . . . . .  . recht häufig 
Desmidiaceen: Closterium. acieulare  . . . „2 02... 0. -Sehrzhanne 
Staurastrum gracile ... 22.2 2 0.2.2 2 ERznichtessen 
Protococcaceen: ° Pediastrum simplex Fr einzel 
Pediastrum Boryanum 7a 2.2. erschien 
Pediastrum pertusum . . . 2 2.2.2... recht häufig 


Pediastrum. rotula mr er nichteerre 
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Pleurococcaceen: Scenedesmus quadricauda . 


Protozoen: 


Rotatorien: 


Crustaceen: 


Scenedesmus obliquus . 

Actinastrum Hantzschii 

Golenkinia botryoides 

Botryococcus Braunii 

Pandorina Morum 

Mallomonas acaroides 

Synura uvella 

Peridinium palatinum 

Codonella lacustris 

Tintinnidium fluviatile . 

BOlenerarinidie ge wen Dahl a5) sreluile. u. 
Asplanchna priodonta häufig; auch Männchen 


Asplanchna Brightwellii 
Synchaeta pectinata . 
Triarthra longiseta 
Polyarthra platyptera 
Pompholyx sulcata . 
Brachionus pala . 
Brachionus angularis 
Anuraea aculeata 
Anuraea cochlearis 
Anuraea cochlearis tecta 
Daphnia cucullata 
Bosmina cornuta-longirostris . 
Copepoden-Nauplien 


sehr häufig 
häufig 
nicht selten 
einzeln 
einzeln 
nicht selten 


ziemlich häufig 


sehr häufig 
nicht selten 
einzeln 

nicht selten 
nicht selten 


und Dauereier 


beobachtet 
einzeln 
einzeln 
einzeln 
sehr häufig 
nicht selten 
häufig 

mehr einzeln 
häufig 
häufig 
häufig 

sehr einzeln 
häufig 
häufig. 


Wie man sieht, ist die Liste recht stattlich, besonders für einen Fang im 
November, wo schon zahlreiche „Sommerformen“ aus dem Plankton verschwunden 
sind. Der Altrhein Roxheim ist in meinem Untersuchungsgebiet überhaupt dasjenige 
Gewässer, welches die weitaus größte Planktonproduktion nach Masse und Artenzahl 
aufweist. Sommerfänge mit 60—70 Arten von Planktonorganismen sind hier nichts 
seltenes. 

Was das Plankton des Roxheimer Altrheins von denjenigen des Altrheins bei 
Neuhofen besonders auszeichnet, ist die enorme Entwicklung der Algen, der 
Cyanophyceen und Chlorophyceen, besonders im Sommer. Diatomeen sind weit 
weniger zahlreich, dagegen treten grüne Flagellaten und gewisse Rädertiere in der 
wärmeren Jahreszeit ebenfalls in großen Mengen auf. 

Eine derartige üppige Entwicklung des pflanzlichen Planktons ist nur aus un- 
gewöhnlich günstigen Ernährungsbedingungen zu verstehen. Solche lassen sich 
in der Tat nachweisen. Der Roxheimer Altrhein erhält eine sehr ausgiebige Zufuhr 


organischer Abwasser, nicht nur von dem hart am Altrhein auf dem Hochgestade 
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liegenden Dorfe Roxheim, sondern in noch weit bedeutenderem Maße durch einen 
Graben, der von Süden her in den Altrhein mündet. Dieser Graben nimmt einen 
Teil der Abwasser der Stadt Frankenthal sowie des Dorfes Mörsch auf und bekommt 
auch von dem stark verschmutzten Frankenthaler Kanal (siehe weiter unten) 
etwas ab. 

Diesem sogenannten „Altrheingraben“ galt unsere besondere Aufmerksamkeit. 
Je näher wir uns mit dem Kahne durch die dünne Eisdecke heranarbeiteten, desto 
seichter wurde das Wasser: eine große Schlammbank, aus der beim Einstoßen der 
Ruder Gasblasen aufstiegen, umgab weithin die Mündung des Grabens; dick und 
trübe quoll das grünliche Wasser über die splitternden Eisschollen herauf. Nachdem 
wir endlich in der Nähe das feste Ufer erreicht hatten, bot sich in dem Graben 
selbst, nahe seiner Mündung, das Bild einer hochgradigen Verschmutzung dar. 
Das träge fließende Wasser trübe; der schwarze stinkende Schlamm am Grunde über- 
sponnen mit den weißen kreidigen Filzen von Beggiatoa; da und dort braungrüne 
Rasen von Öseillarien; an den Gräsern allenthalben die schlüpfrigen grauen Flocken 
und Polster von Sphaerotilus. 


Eine größere Schlammprobe mit nach Hause genommen ergab hier folgendes: 


Organismen des Schlammes aus dem Altrheingraben bei Roxheim: 


Pilze: Sphaerotilus natans häufig 
Beggiatoa alba massenhaft 
Zoogloea ramigera einzeln 
Sarcina paludosa einzeln 


Cyanophyceen: 


Spirochaeta plicatilis 


Bakterien, Spirillen usw. . 


OÖsceillatoria Fröhlichii . 


Oseillatoria anguinea 


nicht selten 
häufig 
häufig 
nicht selten 


Oscillatoria chlorina einzeln 
Diatomeen: Navicula cuspidata . massenhaft 
Cymbella naviculaeformis nicht selten 
Stauroneis phonicenteron . einzeln 
Flagellaten: Euglena viridis massenhaft 
Euglena deses nicht selten 
Infusorien: Paramaecium caudatum massenhaft 
Glaucoma seintillans häufig 
Colpidium colpoda . häufig 
Chilodon eucullulus häufig 


Rotatorien: 


Oyclidium glaucoma 
Rotifer vulgaris . 


nicht selten 
häufig 


Wir haben somit an dem Altrhein von Roxheim ein ganz instruktives Beispiel, 


wie sehr organische Abwasser imstande sind, den ganzen floristischen und faunistischen 
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Charakter eines großen seeartigen Gewässers zu bestimmen‘). Ob allerdings die 
enorme Einfuhr organischer fäulnisfähiger Substanz in ein stehendes Gewässer von 
nicht bedeutender Tiefe (höchstens 5 Meter, meist aber viel weniger), das außerdem 
im Sommer sich wochenlang über 25° C. erwärmt, für die Bewohner des hart am 
Altrhein liegenden Dorfes Roxheim auf die Dauer zuträglich sein wird, bleibe dem 
Urteil der Hygiene überlassen! 


Der 3. Untersuchungstag, der 19. November 1904, brachte zunächst die 
Station XV: Abwasser der Stadt Ludwigshafen a. Rh. 


Ein Teil der städtischen Abwasser von Ludwigshafen wird oberhalb der Anilin- 
fabrik in den Rhein geleitet. Dasselbe Bild, wie wir es schon beim Speyerbach 
kennen lernten, bot sich auch hier: Vernichtung oder doch starke Beschränkung der 
normalen Fauna und Flora, Massenentwicklung von Wasserpilzen und der mit ihnen 
vergesellschafteten Fauna, besonders der Infusorien. Bei der relativ beträchtlichen 
Menge der Abwasser konnten die Pilzrasen etwa 200 Meter weit stromab konstatiert 
werden. 

Station XVI: Abwasser der Badischen Anilin- und Sodafabrik. 


Die große Badische Anilin- und Sodafabrik in Ludwigshafen entläßt die 
organischen Abwasser ihres Betriebes durch 6 Kanäle in den Rhein, wodurch dem 
Strome (nach Angabe der Fabrik) pro Minute nicht weniger als 52,2 Kubikmeter, 
also 870 Sekundenliter Abwasser zugeführt werden, die als breiter Streifen von 
wechselnder Farbe sich mehrere Kilometer weit entlang des Ufers verfolgen lassen. 
Es ist selbstverständlich, daß derartige Mengen von Abwasser der gesamten Fauna 
und Flora des Ufers ihre Signatur aufdrücken müssen. Im Bereich der Einläufe ist 
natürlich alles organische Leben vernichtet. Aber etwas auffallend war es doch, daß 
bereits etwa 60 m unterhalb des letzten Einlaufs schon wieder allerdings sehr 
schmächtige braune inkrustierte Räschen von Sphaerotilus aufzutreten begannen. 
Weiter abwärts bis zum Frankenthaler Kanal — eine Strecke von etwa 5 Kilo- 
metern — ließ sich dann auf einer Kontroll-Exkursion im Dezember eine sehr weit- 
gehende Verarmung der normalen Fauna und Flora feststellen. Von den zahl- 
reichen am Eingange dieses Berichtes aufgezählten Organismen, fanden sich von den 
makroskopischen nur drei Arten an den Ufersteinen: einmal die überaus resistente 


!) Daß es wirklich besondere Ernährungsbedingungen sind, welche die so außerordentlich 
üppige Entfaltung der planktonischen Oyanophyceen und Chlorophyceen usw. hervorrufen, läßt 
sich an einem kleinen Teiche bei Maudach (westlich von Ludwigshafen) nachweisen, den ich 
(wie die Altwasser des Rheins) seit 13 Jahren fortwährend kontrolliere. Das Plankton desselben 
hat eine ganz auffallende Ähnlichkeit mit dem des Roxheimer Altrheins, trotzdem der 
physische Charakter des Teiches völlig verschieden ist. Aber er erhält ebenfalls durch einen 
sehr schmutzigen Graben einen Teil der Abwasser des Ortes Maudach. Daraus geht hervor, daß 
es die reichliche Zufuhr gelöster N-haltiger Substanzen ist, welche die Massenentwicklung der 
oben genannten Algen bedingt. In Gewässern, die fern von menschlichen Siedelungen liegen 
und darum auch dieser organischen Zufuhr von außen her entbehren (wie z. B. der Altrhein vor 
Neuhofen) wird man darum auch kaum jemals eine derartige Massenentwicklung planktonischer 
Algen antreffen wie in den verunreinigten Gewässern. 

Arb. a.d. Kaiserlichen Gesundheitsamte. Bd. XXII. 43 
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Nephelis (im unteren Teil der Strecke auch mit Kokons), dann zwei Schnecken, diese 
aber recht häufig: Ancylus fluviatilis und Limnaea ovata, also zwei Tiere, welche sich 
durch ihr Gehäuse und durch starke Schleimabsonderung bis zu einem gewissen Grade 
gegen schädigende äußere Einwirkungen zu schätzen vermögen. Die erste Limnaea 
fand sich etwa 1 Kilometer unterhalb der Fabrik; ihre Zahl nahm dann langsam 
stromabwärts zu. Bemerkenswert war, daß selbst noch in 5 Kilometer Entfernung 
keine einzige Planaria gonocephala zu beobachten war, die doch oberhalb Ludwigs- 
hafens so zahlreich unter den Steinen ist. Es scheint also, daß dieser Strudelwurm 
mit seiner zarten von feinsten Wimperhärchen bekleideten Körperoberfläche besonders 
scharf auf chemische Veränderungen des Wassers reagiert, wodurch er bei seiner 
Häufigkeit im Oberrhein möglicherweise einen ganz brauchbaren „negativen“ Indikator 


für anorganische Verunreinigungen abgeben könnte. 


Station XVII-XIX: Neckar bei Mannheim. 


Es schien von besonderem Interesse, das Plankton des Neckars mit dem des 
Rheines zu vergleichen. Zu diesem Zwecke wurden zwei Fänge unterhalb der 
Friedrichsbrücke und einer oberhalb derselben gemacht. Das Ergebnis war überall 
dasselbe: Eigentliche Planktonorganismen fehlten im Neckar so gut wie 
völlig, von drei Pediastrum-Arten (P. Boryanum, pertusum, rotula) vielleicht ab- 
gesehen, die aber außer im freien Wasser auch am Grunde leben; planktonische Tiere 
wurden gar nicht gesehen! Es stimmt dies gut mit der früher (beim Otterstädter 
Altrhein) berührten Theorie, daß es ein. eigentliches Flußplankton kaum gibt und - 
daß dieses sogenannte „Potamoplankton“ aus den stillen Buchten und Altwassern 
stammt, denn der Neckar hat jetzt kaum mehr eigentliches Altwasser. 

Die Parallelwerke im Fluß (hier und am Rheine „Sporen“ genannt), wie solche 
oberhalb Mannheim in den Neckar eingebaut sind, führen zwar bei höherem Pegel- 
stande stilles Wasser, bei niederem dagegen liegen sie völlig trocken. Von einer 
ungestörten kontinuierlichen Entwicklung eines reicheren Planktonlebens kann darum 
hier keine Rede sein. 

In allen Fängen waren die vorkommenden Organismen so gut wie ausschließlich 
durch Bodenformen repräsentiert, die durch die Strömung von ihren eigentlichen 
Standorten losgerissen worden waren, so beispielsweise Diatomeen (Nitzschia sigmoidea, 
Pleurosigma attenuatum, Surirella biseriata, Surirella ovalis, Cymbella lanceolata usw.), 
Desmidiaceen (Closterium acerosum), dann Rhizopoden (Difflugia, Cyphoderia, 
Arcella usw.). Nur in dem Fange nahe der Mündung des Neckars fanden sich einige 
wenige echte Planktonformen, wie Asterionella gracillima, Tabellaria fenestrata var. 
asterionelloides, Aphanizomenon flos aquae, die zweifellos durch rückläufige Strömungen 
aus dem Rhein in den Neckar eingeführt worden waren. 

Was die untersuchten Verunreinigungen des Neckars anbelangt, so wurde 
eine solche von nicht sehr beträchtlichem Umfang oberhalb der Brücke konstatiert, 
wo Abwasser von Brauereien einmünden. Die durch die Vegetation von Wasserpilzen 
als verunreinigt gekennzeichnete Strecke beträgt etwa 50 Meter. Viel intensiver ist 
die Verschmutzung durch städtische Abwasser, etwa einen halben Kilometer oberhalb 


BA, 


der Neckarmündung; hier ließen sich die Rasen von Sphaerotilus, die besonders 
üppig am Gebälk einiger Landungsstege entwickelt waren, bis an den Rhein verfolgen. 
Auch im freien Wasser der Mitte des Neckar machten sich diese Abwasser sehr be- 
merkbar; die Fluten waren schmutzig gefärbt und das Planktonnetz förderte eine sehr 
reichliche Menge von organischem und anorganischem Detritus, Muskelfasern, Stärke- 
körner, Holz- und Wollfasern, Haare, Insekten-Reste usw. herauf, gegen welche 
Bestandteile die paar lebenden Organismen, meist losgerissene Bodenformen wie Pilz- 
und Algenfäden, Diatomeen, Rhizopoden usw. ganz in den Hintergrund traten. 


Station XX: Frankenthaler Kanal. 


Der Frankenthaler Kanal, im Jahre 1773—1777 von dem Kurfürsten Karl 
Theodor zu dem Zwecke gebaut, der etwas abseits gelegenen Industriestadt Franken- 
thal direkte Verbindung mit dem Rheine zu schaffen, ist eine vollständig geradlinige 
Wasserstraße von nicht ganz 5 Kilometer Länge. Für die Schiffahrt gegenwärtig nur 
noch von untergeordneter Bedeutung, ist der Kanal schon seit Jahren das Schmerzens- 
kind der Frankenthaler. Der Kanal erhält nämlich so zahlreiche städtische und 
Fabrikwasser (große Zuckerfabrik) zugeführt, daß er sich meistene im Zustand einer 
hochgradigen Verschmutzung befindet, die sich namentlich im Sommer in recht 
unangenehmer Weise fühlbar macht und darum auch schon wiederholt Veranlassung 
zu Interpellationen im Bayerischen Landtag gegeben hat. 

Daß auch zur Zeit unserer Untersuchung der Kanal noch als stark verschmutzt 
anzusprechen war, lehrte schon der Augenschein. Die Ufer, stellenweise von Schilf 
und hohem Gras umsäumt, ließen den mit moderndem Laub bedeckten schwarzen 
Schlammboden überall hervortreten. Von der Beschaffenheit der Kanalsohle gaben 
schmutzige von Beggiatoafilzen überwucherte Fladen Kunde, die, vom Grunde los- 
gerissen, an der Oberfläche dahintrieben. 

Die mikroskopische Untersuchung ergab folgende 


Organismen des Frankenthaler Kanalschlammes: 


Pilze: Bosgiatnaralba 0. en. massenhaft 
Beggiatoa leptomitiformis . . . 2 2.20.20... massenhaft 
Boiderotjlusenatang Ze 0 7 2.0. Aue häufig 
Snirochaete plisailis . E72 u mu... ‚ziemlich häufig 
SATeinaETalUdoBa Eee 0.0 rs Dicht. sehr” selten 
Zoogloeen, Bakterien . . . . 2 20202020... massenhaft 

Algen: Geellatonisagkrahlchig sr. me.’ nn. ss einzeln 
Wacıllatöriat anguına 1. "Ener. VERF. or. häufig 
Epirülmarlennerkar we. 5 Sunny. elhizeln 

Beorozoan: Pelomyxa palustris ............2mulatdnee er nicht selten 
Aftroeban Ihnen. ti. See ya vslliueeunl, häufig 
Euslena lesen. 2.0.0000 em Aliens Sl. einzeln 
Paramaecium aurelia.. .. ........ online. «0... massenhaft 
Paramaecium caudatum . . .......2.0.020..0. „massenhaft 
Blodoneucallulusse ne ee Sr. ent Röhr- häufig 


42* 
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Cölpidium colpoda Eu KULT ee Be Rschrene 
Glaucoma scintillans ZEN Rn WE er N nichterenee 
Stentor coeruleuss# Tan Sen RE VE Vor AUGE 
Stentor: 'polymorphus Im: RE. Teer michtipeuee 
Spirostomum"ambiguum WIR TR Te er einzelt 
Oarchesium "Lachmannı "I I Wr En EErhauDe 
Rötatorien::Rotifer 'vulgaris vn ir IE BRENNER ne 


Ein sehr interessantes Bild von der Massenentwicklung gewisser Ab- 
wasserorganismen zeigte die Mündung des Kanales. Hier waren unterhalb der 
Schleuse alle Steine der Uferböschung und des Bodens (besonders auf der rechten 
Seite) weithin dicht mit weißlichen schlüpfrigen Polstern überkleidet, welche aus un- 
gezählten Millionen der bäumchenförmigen Kolonien eines festsitzenden Infusors, des 
Carchesium Lachmanni bestanden, also eine recht charakteristische Leitform für 
starke Verunreinigung durch organische Abwässer. Es ist mir kein zweiter Fall be- 
kannt, wo eine einzige Protozoen-Art in so enormer Häufigkeit auftritt und dabei 
einen so reinen Bestand bildet wie hier! An den Stielen der Carchesium-Stöckchen 
saßen zahlreiche Acineten (Metacineta mystacina), unter dem Mikroskope sofort durch 
ihre dunkle Farbe auffallend. Daneben tummelten sich in großer Zahl Infusorien, 
wie Glaucoma scintillans, Cinetochilum margaritaceum, Oxytricha fallax usw. Massen- 
haft waren auch kleine Würmer und zwar Öligochaeten aus der Gattung Chaetogaster 
(Ch. diaphanus und Ch. spec.) vertreten. 


Station XXI: Mündung des Abwasserkanals der Zellstofffabrik Waldhof. 


Gegenüber dem Frankenthaler Kanal münden auf dem rechten Rheinufer die 
Abwasser der Zellulose-Fabrik Waldhof und der chemischen Fabrik Böhninger, 
Weyl u. Co. bei Mannheim. In einer gewaltigen schäumenden Kaskade stürzen sich 
die warmen Abwasser in den Strom, oft in kürzester Zeit ihre Farbe von Gelb in 
Braun und umgekehrt wechselnd. Ein breiter Schaumstreifen zeigt auf eine Er- 
streckung von mehr als 300 Metern ihren Lauf entlang des Ufers an. 

Auf dieser ganzen Strecke waren die Steine mit außerordentlich 
üppigen Rasen von Wasserpilzen bekleidet unter Ausschluß aller der 
Organismen, welche wir als Mitglieder der normalen Rheinflora und 
-fauna kennen gelernt haben. In den graubraunen oft auch rötlich gefärbten 
schlüpfrigen Polstern fanden sich folgende 


Organismen der Pilzrasen in den Abwassern der Zellulose-Fabrik Waldhof. 


Pilze; Fusarium aquaeduetuum . ........ 22020 ...%... massenhaft 
Sphaerolilus, natans. «20... RLzesr 2 Eur iiglllne: Sr 
(Sphaerotilus nov. spec.? Fäden 0,001—0,0015 m/m dick, 
lockig' gewellt). -»r.. sw I 21: 2, WOikOlERRer han 
Zoogloea-ramigera .in.... rm. u, W1j2 4 VE EN no 
Sarcina "paludosa .. 2... - .. var MR. 0. RIRSSEREEN RereTene 


Bakterien! 2. I. An EIERN UIGSERONGE Fo Tre 
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Protozoen: Glaucoma scintillans BEE A ERS. on. nicht ‚selten 
Würmer: Dosen vülyarısplasıı Anal el: AT ERBEN.D1 4 einzeln 
DOry IAIMUSSRDECH isn an ut des u.) Zt einzeln. 


Oscillarien waren nur in ganz vereinzelten Fäden vertreten; Beggiatoa fehlte 
völlig, wie überhaupt in stärker strömendem Wasser. Dagegen wurde in dem dichten 
Geflechte der Pilzfäden eine Anzahl Diatomeen des Rheinplanktons aufgefangen, so 
von echten Planktonformen Asterionella gracillima und eine Kette von Melosira 
comta var. melosiroides, von mitgerissenen Bodenformen Diatoma vulgare, Synedra 
radians, Pinnularia oblonga, Pinnularia acuta usw. 

Unter den in obiger Liste vereinigten Abwasserorganismen finden wir neben 
den von früher her bekannten einen neuen Namen: Fusarium aquaeductuum. 
Dieser interessante Pilz verdient eine besondere Betrachtung. 

Fusarium aquaeductuum wurde zuerst 1863 von Radlkofer in einem Stollen 
der Münchener Wasserleitung entdeckt und Selenosporia aquaeductuum benannt. 
Später (1882) fand Eyferth den Pilz im Flußwasser bei Braunschweig massenhaft 
an Wasserrädern und Turbinen; andere Forscher berichten von seinem Vorkommen 
in häuslichen Trinkwasserleitungen, auf anatomischen Präparaten, im Schleimfluß von 
Bäumen; die sichelförmigen Fortpflanzungskörper (Konidien) wurden auch im Plankton 
von Seen gefunden. Der neueste Untersucher des Pilzes, H. Glück, hat durch 
Kulturversuche den Nachweis erbracht, daß der Pilz in die Gattung Nectria gehört 
und künftighin darum als Nectria moschata zu bezeichnen sein wird). 

In den Abwassern der Zellulose - Fabrik trat der durch einen moschusartigen 
Geruch ausgezeichnete Pilz am üppigsten direkt unter dem Einlaufe auf. Er bildete 
hier samtartige schlüpfrige Polster von graubrauner oder rötlicher Farbe, die makro- 
skopisch übrigens kaum von den Räschen des Sphaerotilus natans, der ebenfalls hier 
vorkam, zu unterscheiden waren. Unter dem Mikroskope fiel der Unterschied aber 
sofort in die Augen: die verzweigten Mycelfäden von Fusarium und dann vor allem 
das Vorkommen der sehr charakteristischen sichelförmigen Konidien, die hier allerdings 
nur ziemlich spärlich ausgebildet waren, machten ein Verkennen unmöglich. 

Im Rheine konnte der Pilz sehr weit stromab verfolgt werden. Noch in zirka 
100 Meter Entfernung enthielt eine gesammelte Probe der Pilzrasen Fusarien, so daß 
also hier noch keineswegs die äußerste Grenze der Verbreitung erreicht war. 


Auch oberhalb des Einlaufes der Zellulose-Fabrik ließ sich auf einer Exkursion 
im Dezember noch eine interessante Beobachtung machen. Bei dem herrschenden 
niederen Wasserstande zeigten sich nämlich die Ufersteine hier weithin bedeckt mit 
mächtigen Krusten und Polstern von Süßwasser-Schwämmen (meist Spongilla lacustris), 
sowie großen Klumpen der Muschel Dreyssensia polymorpha; beide Tiere waren in 
einer Üppigkeit entwickelt, wie ich sie während der langen Jahre meiner Beobachtungen 
im strömenden Oberrhein noch niemals gesehen hatte. Die Ursache dieser Üppigkeit kann 


) H. Glück: Der Moschuspilz (Necetria moschata). In Englers Botan. Jahrbücher 1902 
S. 495—515. — Hier auch die Literatur. 
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nur in einer sehr ausgiebigen Nahrungszufuhr liegen. Spongillen und Dreyssensien sind 
beide festsitzende Organismen und darum. in ihrer Nahrung völlig abhängig von dem, 
was ihnen der Wasserstrom in Gestalt. mikroskopisch kleiner Tiere und Pflanzen oder 
in Gestalt fein zerteilter organischer Partikel zuführt. Die Menge der letzteren ist 
aber im reinen Rheinwasser nur gering und die oberhalb Ludwigshafen beobachteten 
Kolonien von Spongillen und Dreyssensien darum auch stets nur relativ klein. Ganz 
anders oberhalb der Mündung der Abwasser aus der Zellulose-Fabrik! Hier steht 
das Ufer noch völlig unter dem Einfluß des trüben Neckarwassers, das ja, wie wir 
sahen, sehr reich an organischen Abfällen aller Art ist. Ihm ist also die üppige 
Entwicklung der beiden Organismen in erster Linie zuzuschreiben und es harmoniert 
sehr gut mit meinen Beobachtungen, daß auch Weltner in der ebenfalls sehr stark 
verunreinigten Spree innerhalb Berlins eine ähnliche Massenentfaltung von Spongillen 
konstatiert hat. Es dürfte dies ein ganz hübsches Beispiel dafür sein, daß unter 
Umständen auch normalerweise nicht zur typischen Abwasserfauna gehörige fest- 
sitzende Organismen durch die Massenentwicklung zu Indikatoren für eine An- 
reicherung des strömenden Wassers durch feinverteilte organische Substanzen werden 
können. 


Schlußwort. 


Überblicken wir am Schlusse noch einmal die zahlreichen Verunreinigungen der 
verschiedensten Art, wie sie uns zwischen Speyer und dem Frankenthaler Kanal vor 
Augen traten, so dürfen wir zunächst wohl behaupten, daß Art, Ausdehnung und 
Grad der Verunreinigung nach der biologischen Methode auch am Rheine sehr wohl 
festzustellen sind. Wir können fernerhin konstatieren, daß bei uns bis jetzt kaum 
eines der Abwasser für sich imstande ist, den Rhein in seiner ganzen Breite auf eine 
größere Strecke hin in bedeutenderem Maße zu verunreinigen. In allen Fällen 
erschienen die Verunreinigungen auf die Ufer beschränkt, wo sie sich allerdings teil- 
weise in recht intensiver Weise bemerkbar machten. Der Grund für dieses Verhalten 
liegt in dem eigenartigen, von demjenigen der norddeutschen großen Ströme so ver- 
schiedenen natürlichen Strombau des Oberrheins begründet, in der gewaltigen Wasser- 
masse, die er zu Tal führt, und in der Schnelligkeit seiner Strömung, welche die ein- 
geführten Abwasser sofort verdünnt, verteilt und speziell die organischen unter ihnen 
der Verarbeitung durch die Pilze und Algen preisgibt. Ob dieses bis jetzt immer- 
hin noch günstige Verhältnis zwischen Abwassermenge und Selbstreinigungskraft des 
Rheines aber auf die Dauer bestehen wird, dürfte mehr als fraglich sein, denn die 
Menge der eingeführten Abwasser nimmt von Tag zu Tag zu und die Selbstreinigungs- 
kraft auch des größten Stromes hat ihre natürlichen Grenzen. Dafür zu sorgen, daß 
diese auch in Zukunft nie überschritten werde, wäre die Aufgabe einer fortlaufenden 
biologischen Kontrolle des Rheins. 


Ludwigshafen a. Rhein, 20. Dezember 1904. 


Kleinere Mitteilungen aus den Laboratorien des Kaiserlichen 
Gesundheitsamtes. 


Über Leukonin. 


Von 


Dr. P. Rasenack, 


Technischem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


Unter obiger Bezeichnung wurde im vorigen Jahre ein Antimonpräparat in den Handel 
gebracht und als „Weißfärbemittel für Emaillezwecke wegen seiner ausgezeichneten Brauch- 
barkeit und außerordentlichen Billigkeit,“ insbesondere als Ersatzmittel des teuren Zinnoxyds 
empfohlen. Hauptsächlich wurde — besonders gegenüber dem früher schon zu gleichem 
Zwecke vorgeschlagenen Antimonoxyd — seine „Unlöslichkeit in Fruchtsäuren und die Ab- 
wesenheit aller giftigen Substanzen (wie Arsen, Blei usw.)“ hervorgehoben. 

Von anderer Seite wurde betont, daß bereits vor 50 Jahren antimonhaltige Emaillen 
wenn auch wesentlich nur für Luxusartikel, in Gebrauch waren, dann aber — wenigstens 
für Koch- und Speisegeschirre — und besonders infolge des Nahrungsmittelgesetzes von dem 
Markte verschwanden; auch wurde erwähnt, daß die Antimonpräparate des Handels oft nicht 
frei von Arsen und Blei seien und daß aus den Antimonemaillen von verschiedenen Säuren, 
insbesondere von Fruchtsäurelösungen, Antimon gelöst werde, 

Die an das Kaiserliche Gesundheitsamt gelangte Probe Leukonin bestand aus einem 
weißen Pulver, welches sich in Wasser wenig, leicht in konzentrierter Salzsäure, etwas in 
verdünnter Salzsäure und in Weinsäurelösungen löste. Für die Zwecke der Untersuchung 
konnte es am besten durch ein Gemisch von verdünnter Salzsäure und Weinsäure bis auf 
einen geringen Rückstand in Lösung gebracht werden. Die nähere Prüfung charakteri- 
sierte das Präparat, in Übereinstimmung mit der Angabe der Fabrikanten, als eine 
Natriumverbindung der Antimonsäure, daneben wurden noch Verbindungen des Calciums, 
Eisens und Aluminiums, Sulfate und Silikate, sowie sehr geringe Spuren Arsen und Blei nach- 
gewiesen. 

Die quantitativen Bestimmungen ergaben: 


UST ITaR De al 0 .001..1,061,23,05 

4 ‚ auf Antimonpentoxyd berechnet . . . . . . 8187 „ 
I REIT OS en kann she aa LO,EL 
ISO u u Sonate OT 
Ensenpzvdenunde Eonordowes 22 nn ee 1.002 
Schwefelsäureanhydrid. . . . 0,56 „ 


In Salzsäure und Weinsäurelösung unlöslicher Rückstand 
DR TORBlERULE Re OA 
Hauchtigkaie TDesslUOIy 72 ie. ve=, 0,60 „ 
Die bekannten Natriumantimoniate sind folgende: 
Natriumpyroantimoniat mit 6H,0: Na,H,Sb,0, +6H,0; enthält 62,99%, Sb, O,, 
12,21%, Na,O und 24,80%, H,O 
Natriumpyroantimoniat mit 5H,0: Na,H,Sb,0, +5H,0; enthält 65,31%, Sb, O;, 
12,66%, Na,0 und 22,03%, H,O 
Natriumpyroantimoniat, wasserfrei Na,H,Sb,O,; enthält 80,00%, Sb, O,, 
15,50%, Na,0 und 4,50%, H,O 
Natriummetaantimoniat Na, Sb,0,; enthält 83,76%, Sb,0,, 16,24%, Na,0. 


1) Auf Antimontrioxyd berechnet ergeben sich 73,70°%,; an einer anderen amtlichen Untersuchungs- 
stelle wurden 73,90°, SbzO,; gefunden. 
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Nach dem Gehalte an Antimon, bez. Antimonpentoxyd, sowie an Natriumoxyd und 
Wasser sind die beiden ersteren Verbindungen auszuschließen; auch auf das wasserfreie 
Pyroantimoniat berechnet, würde sich noch eine Zahl über 100, nämlich 102,34 %,, ergeben. 
Es ist daher das Präparat wesentlich als Natriummetaantimoniat anzusehen, welches vielleicht 
durch scharfes Trocknen des erst hergestellten Pyroantimoniats, der gewöhnlichsten Antimon- 
Natriumverbindung, entstanden ist. Das reine Metaantimoniat enthält Antimonpentoxyd und 
Natriumoxyd im Verhältnis von 83,76: 16,24; wenn man in dem vorliegenden Präparat die 
darin enthaltene kleine Menge Kalk an Schwefelsäure und den Rest der Schwefelsäure an 
Natrium gebunden betrachtet und die so berechnete Menge Natriumoxyd von der gefundenen 
Gesamtmenge desselben abzieht, so verbleiben für die Antimonnatriumverbindung 81,87 T. 
Antimonpentoxyd und 15,88 T. Natriumoxyd, also beide im Verhältnis von 83,75 : 16,25. 

Wenn man danach die gefundene Gesamtantimonmenge auf Natriummetaantimoniat be- 
rechnet, so ergeben sich für die Zusammensetzung des Präparats folgende Werte: 


Natriummetasntimoniat 72... u nn ee 
Natriumsulfat \, . Ro ze Ne 
Caleinmsulfat ı 0, I en an Be AA 
Eisenoxyd und Tonerde . . . . En 0,22 
In Weinsäurelösung unlöslicher Anteil (Kieselsäure u.B.) 0.4458 
Wasser (bei 100°). . . re SAUER. 
Spuren Arsen- und Bleiverbindungen Um. ee 

100,00 9, 


Nach Angabe der Fabrikanten soll das Leukonin in Lösungsmitteln, insbesondere 
auch in Fruchtsäurelösungen, ganz unlöslich sein; dieses Verhalten konnte jedoch durch die im 
Kaiserlichen Gesundheitsamte angestellten Versuche nicht bestätigt werden. Als Lösungs- 
mittel wurden destilliertes, Leitungs- und Brunnenwasser, Essigsäure von 6 %,, Weinsäure- 
und Zitronensäurelösungen von je 4,0), Kochsalzlösung von 1 °/,, Natriumkarbonatlösung von 
1%/,,;, sowie — in Anbetracht der häufiges Anwendung in der Küche — auch Natrium- 
bikarbonatlösung von 1°, benutzt. In 1 g Substanz wurde mit 100g Lösungsmittel sowohl 
bei gewöhnlicher Temperatur, als bei 100° unter möglichst gleichen Bedingungen unter 
Schutz vor Verdunstung, bezw. Ergänzung auf das ursprüngliche Bruttogewicht, eine gleiche 
Zeit lang behandelt; sodann wurden gleiche Volumen der Filtrate mit den gleichen Mengen 
frisch gesättigtem Schwefelwasserstoffwasser und verdünnter Salzsäure versetzt. Als Haupt- 
resultat ergab sich folgendes: 

1. Sämtliche Lösungsmittel nehmen aus dem Leukonin Antimon auf. 

2. Destilliertes Wasser löst von der Antimonverbindung mehr, als Wasser, welches 

Mineralsubstanzen enthält (Leitungs- und Brunnenwasser). 

3. Destilliertes Wasser löst auch mehr Antimon, als 1 prozentige Lösungen von 
Natriumchlorid, -karbonat und -bikarbonat. 

4. 6 prozentige Essigsäure löst in der Kälte mehr Antimon, als in der Wärme, im 
ganzen nicht erheblich mehr, als Wasser. 

5. 1, prozentige Lösungen von Zitronen- und Weinsäure lösen sehr viel Antimon, die 
Weinsäurelösung am allermeisten, und beide in der Wärme mehr, als in der Kälte. 
Genügend starke und zureichende Mengen dieser Flüssigkeit führen die Antimon- 
verbindung ganz in Lösung. 

Die eingangs erwähnten Behauptungen der Fabrikanten, betreffend die völlige Harm- 
losigkeit und Unschädlichkeit ihres Präparats erweisen sich also als nicht zutreffend. Wenn 
die dasselbe verunreinigenden Spuren Blei und Arsen auch so gering sind, daß sie, besonders 
bei den mit Leukonin hergestellten Emaillen kaum noch in Betracht kommen können, so ist 
doch die Löslichkeit der vorliegenden Antimonverbindung in reinem Wasser, vorzugsweise aber 
in Fruchtsäurelösungen an sich so erheblich, daß ernste Schädigungen der Gesundheit da- 
durch zu befürchten sind. 

Über die Angreifbarkeit der Antimonemaillen selbst, bezw. der damit überzogenen 
Kochgeschirre, konnten hier noch keine Beobachtungen angestellt werden; doch ist dieselbe 
nach Analogie mit den früher im Kaiserlichen Gesundheitsamte vorgenommenen Versuchen 
mit bleiemaillierten Gefäßen von vornherein wahrscheinlich; auch wurde bereits an einer 
anderen amtlichen Untersuchungsstelle festgestellt, daß derartig emaillierte Geschirre beim 
Auskochen mit 4prozentigem Essig geringe, mit 0,1—0,5 prozentigen Weinsäurelösungen 
erhebliche Mengen Antimon an das Lösungsmittel abgeben. 

Nach allem liegt schon jetzt kein Grund vor, das für Emaillierzwecke bewährte, be- 
ständige und nach den bisherigen Erfahrungen harmlose Zinnoxyd durch ein verhältnis- 
mäßig leicht angeifbares und in seiner Wirkung auf den Organismus mindestens sehr frag- 
würdiges, wenn auch billigeres Antimonpräparat zu ersetzen. 
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Chemische Untersuchung der Jela-Masse. 


Von 
Dr, Eduard Polenske, 


Technischem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


In neuester Zeit wird von der Deutschen Konservierungs-Gesellschaft für Nahrungs- 
und Genußmittel in Berlin NO., Greifswalder Straße 140—141 unter der Bezeichnung „Jela“ 
eine feste, harzartige Substanz in den Handel gebracht, welche den Fleischwarenfabrikanten 
zum Überziehen von Dauerware (geräucherten Schinken, Würsten usw.), anstatt des bis- 
herigen Einlegens derselben in Fett, empfohlen wird. Patente sollen für das Konservierungs- 
Präparat „Jela“ in allen in Betracht kommenden Ländern angemeldet sein, ' 

Nach der Gebrauchsanweisung wird Jela in einem beliebigen tiefen Kessel geschmolzen. 
In die auf 90° erwärmte flüssige Masse sind die zu konservierenden Waren nur vollständig 
einzutauchen und sofort herauszuziehen. In kaum einer Minute ist durch dieses Verfahren 
das eingetauchte Objekt mit einem luftdicht schließenden Mantel versehen und nunmehr lager- 
und versandfähig. 

Bei-der diesjährigen Mastviehausstellung im Zentral-Viehhof zu Berlin wurde dies 
Verfahren dem Publikum vorgeführt. Von den angeführten Vorzügen des Verfahrens sind 
zu erwähnen, daß sich der Überzug jederzeit wieder entfernen läßt, daß er jede Gewichts- 
verminderung der Fleischwaren, ebenso die Bildung von Maden und Schimmelpilzen verhütet 
und daß er die Ware unempfindlich gegen Nässe, Hitze, Kälte und Infektion macht. 

Die in reckteckigen, 3,5 cm dicken Tafeln im Handel eingeführte Jelamasse besitzt 
eine bräunliche Farbe. Die erkaltete Masse ist hart und brüchig, erwärmt ist sie knetbar, 
und bei 48° schmilzt sie zu einer braunen, öligen Flüssigkeit, die den Geruch des Fichten- 
harzes (Kolophonium) besitzt. 4 

Die in Wasser unlösliche Jelamasse ist in absolutem Alkohol und in Ather nur teil- 
weise, in letzterem unter Ausscheidung eines schweren grauweißen Pulvers löslich. 

Durch die Behandlung mit Ather konnte somit die Jelamasse zunächst in den darin 
löslichen und unlöslichen Anteil getrennt werden. % 

Der nicht gleichmäßig in der Jelamasse verteilte, in Ather unlösliche Anteil ent- 
sprach annähernd dem Aschengehalt der Masse. In drei Proben Jelamasse betrug dieser 
in Ather unlösliche Rückstand 1,7, 2,1 und 2,2°%,, und der Aschengehalt 1,63, 2,00 und 
2,06%). Der in Ather unlösliche Rückstand bestand annähernd aus: 


90°), Caleiumkarbonat, 
8°), Eisenoxyd und Tonerde und 
2°, organischer Substanz. 


Nach diesem Ergebnis konnte der Rückstand als Schlemmkreide angesprochen werden, 

Die zur weiteren Untersuchung verwandte Jelamasse enthielt 2,2°%, in Ather unlös- 
lichen Rückstand und 97,8°%, in Ather lösliche Substanz. Dieselbe ließ sich durch Verseifung 
mit alkoholischem Kali in einen verseifbaren und einen unverseifbaren Bestandteil 
scheiden, 

Der unverseifbare Anteil wurde durch mehrmaliges Ausschütteln der verseiften 
in Wasser gelösten Substanz mit Petroläther vollständig entzogen. Die gewaschenen und 
filtrierten Petrolätherauszüge hinterließen einen öligen Rückstand, der beim Erkalten zu einer 
gelblich gefärbten, in seiner Konsistenz dem Paraffin ähnlichen Masse erstarrte. Das Ge- 
wicht derselben betrug 37,5%, der Jelamasse. Durch Auskochen mit 80 volumprozentigem 
Alkohol konnte der nicht verseiften Substanz der größte Teil des Farbstoffs entzogen werden. 
Der rötlich gelb gefärbte alkoholische Auszug enthielt Harzöle, den unverseifbaren Bestand- 
teil des Kolophoniums, was durch die Liebermann-Storchsche Harzölreaktion!), die schon 
mit der geringsten Menge des vom Alkohol befreiten Rückstandes eintrat, festgestellt wurde. 
Das Gewicht der von dem Alkohol gelösten Harzöle betrug 2,8%, der Jelamasse. Der nun- 
mehr von den Harzölen größtenteils befreite unverseifbare Bestandteil betrug 34,7°/, der 
Jelamasse und stellte eine fast weiße, dem Paraffin vollkommen ähnliche Substanz dar, 
deren Schmelzpunkt bei 52,50 lag. Die nachstehenden Untersuchungsergebnisse der unver- 
seifbaren Substanz, verglichen mit denen eines vorliegenden Paraffinmusters, zeigen eine nahe 


!) Benedikt Ulzer, Analyse der Fette und Wachsarten 1903. $. 263. 
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Übereinstimmung. Die noch bestehenden Unterschiede sind auf einen geringen Gehalt der 
Substanz an Harzöl zurückzuführen. . 
Unverseifbare Substanz 


der Jelamasse Farauln 
Schmelzpunkt . . 2... 52,5 ° Bar 
Refraktometerzahl bei 55° . 21,0 18 
x) odzahl. Ei WE Er eEe 6,0 4,0 
Acetylzahl 2.272 0 0 


Der negative Ausfall der Acetylzahl zeigt an, daß die Substanz keine Fettalkohole 
enthielt. 

Die Essigsäureanhydridprobe!) ergab zwar, daß sich in diesem Reagens eine geringe _ 
Menge von der Substanz löste, dies war aber auch bei reinem Paraffın der Fall. | 

Von weiteren hier in Betracht kommenden Beimischungen konnte es sich nur noch um 
geringe Mengen Üeresin, dem raffinierten Erdwachs, handeln, welches einen Schmelzpunkt 
von 61—78° hat. 

Der Nachweis von geringen Mengen Öeresin im Paraffın und umgekehrt ist mit großen 
Schwierigkeiten verknüpft, und die Methoden sind ganz unzuverlässig; er ist daher nicht aus- 
geführt worden. 

Der verseifbare Anteil der Jelamasse bestand, soweit es sich durch die Unter- 
suchung feststellen ließ, entweder ganz oder doch zum größten Teil aus Kolophonium. 

Die von den unverseifbaren Bestandteilen befreite Seifenlösung wurde mit Salzsäure 
zersetzt und die abgeschiedenen Säuren mit einer Mischung von gleichen Raumteilen Ather 
und Petroläther ausgeschüttelt. 

Das Gewicht der getrockneten Säuren betrug 60°, der Jelamasse. Sie bestanden aus 
einem festen, durchscheinenden Harz von splittrigem Bruche. 

Nach der gewichtsanalytischen Methode von Twitchell?) wurden in diesen Säuren 
die Harzsäuren bestimmt. 100 Teile der Säuren ergaben 88,3 Teile Harzsäure und 11,7 
Teile einer braunen, halbflüssigen, harzigen Substanz, die dem Petroläther durch Kalilauge 
nicht entzogen werden konnte. Diese Substanz gab nur eine schwache Liebermann- 
Storchsche Reaktion auf Harzöle. Obgleich diese Methode als die beste zur Bestimmung 
der Harzsäuren empfohlen wird (a. a. OÖ), so ist doch von verschiedenen Seiten nachgewiesen, 
daß besonders durch die starke Einwirkung des trocknen Salzsäuregases bis zu 8%, Harz- 
säure zersetzt werden (a. a. O.). In vorliegendem Falle betrug dieser Verlust 11,7°/,; ob er 
ganz auf eine Zersetzung der Harzsäuren zurückzuführen ist, oder ob die Jelamasse geringe 
Mengen Fettsäuren (Ölsäuren) oder deren Glyzeride enthielt, konnte nicht festgestellt werden. 
Daß die Jelamasse keine Stearinsäure und Palmitinsäure oder deren Glyzeride enthielt, wurde 
durch die negativ ausfallende Lithiumacetatprobe nach Partheil und Feri&°) ermittelt. Die 
Harzsäuren der Jelamasse gaben auch in geringster Menge eine starke Abietinsäurereaktion®), 
woraus hervorgeht, daß das Harz, wenn nicht ganz, so doch hauptsächlich aus Kolophonium 
bestand. Diese Annahme wird auch durch die nachstehenden Untersuchungsergebnisse des 
Jelaharzes bestätigt, weil sie mit denen des zum Vergleiche herangezogenen Kolophoniums 
gut übereinstimmen. - 























Jela 
—| Kolophonium 
Originalmasse | Jelaharz 
Säurezahl .. . 90 | 147 155 
Verseifungszahl 112 182 185 
Jodzahl ... . . 71 117 128 


Die zwischen dem Jelaharz und Kolophonium bestehenden Unterschiede schließen ihre 
Identität keineswegs aus, sofern man die Schwankungen dieser Werte bei verschiedenen 
Kolophoniumsorten berücksichtigt. Je nach Alter und Herkunft des Kolophoniums sind 
darin folgende Schwankungen für diese Werte beobachtet worden?): 


Säurezahl ‚527 ee 0246 170,2 
Verseifungszzahl . . . . . 167,1—194,3 
Jodzahl . ..i.. 44000 went009->194.2; 


1) Benedikt Ulzer, Analyse der Fette 1903. S. 269. 
2) 7A00.02. 8.288: 

®) Archiv der Pharm. 1903. 8.545. 

‘) Benedikt Ulzer, Analyse der Fette 1903. S. 288. 
DA... 0.58,374, 


— 657 — 


Nach den diesseits erhaltenen Untersuchungsergebnissen hat die Jelamasse wahrschein- 
lich folgende Zusammensetzung: 


Paraffin (Schmelzpunkt 52—53) . 35 9%, 


h Harzsäuren 60 °/ 0 
Kolophonium ar. 9,8%, 62,8%, 
Sehlemmkreidets vi... su QOr 


100,0%, 

Eine nach vorstehender Vorschrift hergestellte Masse zeigte die größte Ähnlichkeit mit 
der Jelamasse sowohl in der Konsistenz als auch in der Erfüllung ihres Zweckes. Der 
wesentlichste Unterschied beider Substanzen lag in ihrer Farbe. Die stärkere braune Farbe 
der Jelamasse kann einerseits auf sehr dunkel gefärbtes Kolophonium, wahrscheinlicher aber 
auf den Zusatz einer braunfärbenden Substanz zurückgeführt werden, wie dies beispielsweise 
schon durch geringe Mengen von schwarzem Pech oder Asphalt erreicht wird. Gegen einen 
Gehalt der Jelamasse an tierischen oder pflanzlichen Fetten spricht die Beobachtung, daß 
schon geringe Zusätze dieser Fette der Masse einen zu klebrigen Charakter verleihen. 

Die Prüfung der Jelamasse auf Formaldehyd fiel negativ aus. 


Fortsetzung der chemischen Untersuchung neuer, im Handel vorkommender 
Konservierungsmittel für Fleisch und Fleischwaren'). 


Von 


Dr. Eduard Polenske, 
Technischem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


16. Konservesalz für Fleisch. 


Dieses Salz ist ein in Wasser mit stark alkalischer Reaktion lösliches weißes Pulver. 
In 100 g des Konservesalzes wurden u) 


Natrium (Na). . sa aldg 
Hydrokarbonatrest (H coa ne 
93,38 


Das Salz enthielt 52,2%, Kohlendioxyd. 

Der Glühverlust des Salzes betrug 36,5%,, der Glührückstand bestand aus reinem 
Natriumkarbonat. Hieraus ergibt sich, daß dieses Konservesalz lediglich aus Natrium- 
bikarbonat bestand. 


17. Patentiertes, borfreies Dauer-Konservesalz. 


Zu 1kg Fleisch sollen beim Zerkleinern 10 g von dem Salze zugesetzt werden. Ein 
Packet, 1 kg des Salzes enthaltend, kostet 1 Mark. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


In 100 g dieses Konservesalzes wurden gefunden: Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


BaluneR an 2 en 221,08 Kalımnitr abet A, 
Netriam (Na) as msn un i19,5 5 Natrıumellarıde. 07 E32. 2.0 nl, 
Chlor (Cl) » . u A RER EN BR Kaliumchlorid BE Bl 
Nitratrest (NO,) . 1 er A DVERBEP ge nr 0, 
Trockenverlust 0.00% 


Spuren Magnesium, Oaleium, 
Schwefelsäure und Kohlensäure. 


100,0 g 39,4% 
18. Dr. Göhlers „Carnosot“. 


Das aus zahlreichen Substanzen zusammengemischte Präparat, Öarnosot genannt, stellt 
eine feuchte, kristallinische Salzmasse dar, die sich in Wasser mit alkalischer Reaktion fast 


!) Vgl. Arbeiten aus dem Kaiserl. Gesundheitsamte 1904. Bd. XX, $. 567. 
2) Die Salzbestandteile sind in der Form berechnet, wie sie in der wässrigen Lösung als Ionen an- 
genommen werden. 
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vollständig löst. 5 g des Salzes sollen nach der Gebrauchsanweisung mit 0,5 kg Fleischmasse 
verrieben werden. 


Eine Flasche von 250 g Inhalt kostet 1,30 Mark. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 
Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Kulm (Klar ee ..S aTeh TDg Natriumchlorid 7... 49025 


In 100 g Carnosot wurden gefunden: 


Natrıum (Na). we EEE 2200 Kaliumnitrat.  . en 
Alummmmatal) zer 2 0 5 Natriumacetat . . 2 22.12. 210.08 
OalstumeiGah = 2 Re, De Natriumbenzoat.  .... 2... „ EB07E 
Chlor Pa. au re 0 Bas. Aluminiumacetat . . . 30 „ 
Nitratrest 4 NO, Ja, 0 ee, 5U Calciumsulfat 7... 20 
Dulfatrest (BO). 200 2 me 200 Rohrzucker . . 4, 
Acetatrest (C,H,s0,) . -. » . 700, Hexamethylentetramin. . nl 
Benzoatrest (O,H,0,). . . .. 250, Feuchtigkeit.‘ . . ... »..7 sBUm 
Rohrzucker . . N RU: Bandane: ef, EEE 
Hexamethylentetra Amin url. 1DE Spuren Alkelikarbonate 
Sand Er ; 0, 2072 24.00 er DU 
Trockenverlust . . 8,00 „ 
Spuren Magnesium u. Kohlensäure 

98,61 g 99,55% 


Das Hexamethylentetramin konnte dem trocknen Salze einerseits durch Ausschütteln 
mit Chloroform entzogen werden; anderseits wurde durch Destillation der angesäuerten Salz- 
lösung ein formaldehydhaltiges Destillat erhalten. 


19. Seethol. 
Von diesem Konservesalz sollen auf 1 kg Hackfleisch mindestens 10 g verwendet werden. 
1 kg Seethol kostet 2 Mark. 
Die wässerige Lösung des Präparates reagiert stark alkalisch. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


In 100 g Seethol wurden gefunden: Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natrium (Na). 0 1,0: Dinatriumhydrophosphat 
Hydrophosphatrest (HPO)) rl. Lrn (Ns, HPO,) 272,7. Eee 
Sulfatrest (SO,) . - EEE ION Natriumsulfat , 2 SE 
Trockenvorlust nn 2. roll Kristallwasser .' IN N ER 
Spuren Aluminium, Caleium, Chlor Geringe Mengen: Calciumsulfat, 
und Essigsäure Chloralkalien und Aluminium- 
acetat 
99,5 g 99,0% 


20. „Purose Nr. I“ Konservesalz für Hackfleisch. 


20 Papierbeutel dieses Konservesalzes von je 20—25 g Inhalt kosten 3,60 Mark. 
Auf 5kg Fleisch soll der Inhalt eines Papierbeutels verwendet werden. Das Präparat 
ist in Wasser mit stark saurer Reaktion löslich. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


Tu DU En Er Epritu en ES Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Kalıım ı Kiga. een 2,6 Kalium-Natriumtartrat. . . . 66,0%, 
Natrium (Na). . TEL NORD Freie Benzoesäure . . . . . 112, 
Tartratrest (C, H On ER BAG Dextrinartige Substanz . . . 50, 
Freie Benzoösäure (O,H,0,). . 112, Kristallwasser. 4. v5 1... 1.0. ner 
Dextrinartige Substanz . . . 59,0, 
Trockenverluab m a 2170 

99,1g 99,2% 


21. „Purose Nr. II“. Konservesalz für alle Fleischwaren außer Hackfleisch. 


Auf 50 kg Fleisch sollen 500 g von diesem Konservesalz verwendet werden. 1 kg 
desselben kostet 1,25 Mark. Das Präparat stellt ein in Wasser mit stark saurer Reaktion 
lösliches Salzgemisch dar, 


In 100 g Purose Nr. II wurden gefunden: 


Natrium (Na) 31,1 g 
Kalium (K) . 0,24 „ 
Calcium (Ca) MORE, 
Chlor (CD). . 47,8 „ 
Nitratrest (NO,) 0,4 „ 
Sulfatrest (SO,). . 0,66 „ 
Freie Dee Or H 02) 83 u 
Rohrzucker 10.025 
Trockenverlust 0,2 „ 

99,00 g 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 
Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natriumchlorid 19,055 
Kalıumnitrat 0,6 „ 
Caleiumsulfat . 1.08 
Freie Benzo&säure 83 
Rohrzucker 10.0 

98,3% 


22. Müllers Hackfleisch-Konservesalz „Brillant“, 


Dies Konservesalz stellt ein stark verwittertes, in Wasser mit stark alkalischer Reaktion 


lösliches Salzgemisch dar. 
„Brillant“ verwendet werden, 


In 100 g dieses Konservesalzes wurden gefunden: 


Natrium (Na). . 17,9 g 
Hydrophosphatrest (HPO) 37,6 „ 
Trockenverlust F 44,0 8 

99,5 g 


23. „Herkules-Kristall.“ 


Nach der Gebrauchsanweisung sollen auf 500 g Hackfleisch 4 g 
Ein Packet mit 400 g Inhalt kostet 1 Mark. 


Der Analyse zufolge besteht das Kon- 
servesalz aus teilweise verwittertem Dina- 
triumhydrophosphat. 


Bestes Konservierungsmittel für Schabe- und 


Hackfleisch, 


Zu 1 kg Hackfleisch sollen 10 g von diesem Salze verwendet werden. 


Kristall kostet 2,50 Mark. 


In 100 g des Salzes wurden gefunden: 


Kalium (K) . 6,5 8 
Natrium (Na) . 15,3 „ 
Chlor (O) . . 4,6 ” 
Hydrophosphatrest (HPO,) 13,5 „ 
Acetatrest (C,H,0,). 3,0 „ 
Tartratrest (C, H,0 ).) 20,8 „ 
Benzoatrest (C,H,0,) 123 „ 
Trockenverlust. \ . 233 „ 

993g 


24. 


„Hansa-Konservesalz. 


Zu 5 kg Fleisch sollen 40—50 g von dem Präparat zugesetzt werden. 


mit 750 g Inhalt kostet 0,90 Mark. 


In 100 g dieses Konservesalzes wurden gefunden: 


Natrium (Na). . 17,78 
Nitratrest (NO,) . 4,3, 
Hydrophosphatrest (HPO,) 33,2 „ 
Trockenverlust . 43,7 „ 
Spuren Kalium, Schwefelsäure u, 
Chlor 
98,9 g 


25. Dreifaches, nicht rötendes Konservesalz. 


1 kg Herkules- 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 
Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natriumchlorid . 40.0 
Dip striumhydrophoephat h 20,0 „ 
Kaliumacetat . . . 4,0 „ 
Kalium-Natriumtartrat . a7, 
Natriumbenzoat 14,7, 
Kristallwasser . 23,3 „ 

933%, 


Vollkommenster Ersatz für Meat-Preserve“, 


Ein Packet 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 
Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natriumnitrat . 6,0%, 

Dinatriumbydrophorpha at 
(Na,HPO,). 492 „ 
Kristallwasser , 43,7 5 
98,9%, 


Erhaltungspulver. 


Ein Packet, welches 1040 g von diesem Konservesalz enthält, kostet 2 Mark. Ein 
Zusatz von 5 g des Präparats zu 500 g Fleisch soll das Fleisch lange Zeit vor Fäulnis be- 


wahren. 


Das Salz reagiert alkalisch und ist in Wasser nicht vollständig löslich. 


660 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


a a a Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


gefunden: 


Natrium (Na). . AIR 30,4 g Natriumchlorid 76,6), 
Megnesium (Mp)2. % .. „= milamEDE Magnesiumoxyd . 5,05 
Calcium (Ca) . . i 08 ,„ h karbonat. 23, 
Chlor: (Cl) Fer: 46,4 „ 4 acetat 10,2, 
Sulfatrest (SO,) . . 19» Calciumsulfat . 198 
Karbonatrest (CO,) . 1:0 Wasser . 308 
Acetatrest (O,H,0,). 345 
Trockenverlut . . . 3,0% 
Spuren Aluminium und Eisen 

97,38 99,0%, 


26. Einfach rötendes Konservesalz. 


Nach der Gebrauchsanweisung soll das Präparat als Zusatz zur Lake verwendet und 
auf 1 kg Salz 250 g des Konservesalzes genommen werden; es soll an die Stelle des Sal- 
peters treten. 1 kg des Konservesalzes kostet 1 Mark. Das alkalisch reagierende Salz löst 
sich nicht vollständig in Wasser. 


In 100 g dieses Konservesalzes wurden gefunden: 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 
Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natrium (Na) . 30,30 g Natriumchlorid 37,2% 
Magnesium (Mg) 1,33% „aenıteat, 57,8 4 
Calcium (Ca) . 702 Magnesiumoxyd . 15% 
Chlor (Cl). h 22,50 „ R karbonat. . ee 
Nitratrest (NO,) . 41,90 „ Calciumsulfat . . „re 
Karbonatrest (CO,) 0,80 „ Wasser . STE ah: 
Sulfatrest (SO,). 0,66 „ 
Trockenverlust 1,40 „ 

99,59 g 99,8% 

27. „Odin. Bestes flüssiges Konservierungsmittel.“ 


Nach der Gebrauchsanweisung werden 1—2 Eßlöffel voll Odin in 11 Wasser gelöst. 

Mit dieser Flüssigkeit sollen Fleisch, Fische, Geflügel, Wild, Früchte usw. abgewaschen 
werden. Eine Flasche, enthaltend 1100 ccm Odin, kostet 4 Mark. Odin stellt eine hellgelbe, 
alkalische, klebrige, trübe Flüssigkeit dar, aus der sich geringe Mengen Magnesiumoxyd als 
weißer Bodensatz absetzen. Das spez. Gewicht der filtrierten Flüssigkeit beträgt 1,112 bei 
15°. 100 cem Odin hinterließen nach längerem Trocknen, zuletzt bei 110°, 22 g Trocken-. 
substanz. 

Dieser Zusammensetzung nach würde ungefähr 
der aus 100 cem Odin erhaltene Trockenrückstand 
einem Gemische folgender Stoffe entsprechen: 


In 100 ccm Odin wurden gefunden: 


Magnesium (Me) . 3,73 8 Magnesiumacetat . 21,0% 
Chlor (Cl) 0.070 Magnesiumformiat : BR 
Sulfatrest (SO,) DE: 020 Magnesiumoxyd und -karbohat . 025 
Formiatrest (CHO,) . 0,085 „ Geringe Mengen von Chloralkalien 
Acetatrest (C,H,0,) . 17,30 „ und Calciumsulfat 
Spuren von Kalium, Natrium, 
Caleium und Kohlensäure 
21,385 g 21,3% 


28. Erhaltungssalz „Erreicht“, 
1 kg dieses Konservesalzes kostet 1,90 Mark. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


In 100 g Erhaltungssalz wurden gefunden: Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Natrium (Na) . 25,28 Natriumchlorid . 28,6%, 
Chlor: (C1) a2 17,4 „ Dinatrinmhydrophosphat : 42,9 „ 
Hydrophosphatrest (HP 0,) 22.02 Kristallwasser . 28,6 „ 
Trockenverlustt . Be 28,085 Spuren Caleiumsulfat 
Geringe Mengen Calcium und 
Schwefelsäure 
100,2 g 100,19, 
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29. „Moguntia für feinere Wurstsorten.“ 


Von diesem schwach rötlich gefärbten Konservierungssalze kostet eine Blechbüchse 
mit I kg Inhalt 1,50 Mark. Die Substanz löst sich mit alkalischer Reaktion in Wasser unter 
Abscheidung geringer Mengen Oalciumkarbonat. 


Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


100g M i : . 
Iy En Sun en wurden gefunden Gemisch folgender Stoffe entsprechen: 


Bam Na)... 144 74.000 000 00 28,5 8 Natzıumehlorid 72 7.17 24.12.) .54,59), 
RE. u 2 10,B Kaltmanitratsmeae, aan 126,815 
Bm (Ca) nu. m an. Natriumkarbonat. . . ......30, 
Se ee Kohrmickernhr een ehe, ul3Bn 
Nitratrest (NO,)«- 2, . 2... .,160., Feuchtigkeit . . i ale 
Sulfateent (SO,). >...“ .0,54 „ Geringe Mengen Caleiumsulfat 
Karbonatrest (009 TE Re 
Rohrzucker . N ,13,0 
ronkenverlust . = 2.2.2.2 07% 

98,64 g 98,09, 


30. „Cassalin.* 


Dies Konservesalz soll dem Hackfleisch die rote Farbe erhalten. Zu 1 kg Fleisch 
werden 12 g von dem Salz, der Inhalt einer kleinen Blechdose, zugesetzt. Cassalin ist ein 
sehr feuchtes, schmutzig weißes Salzgemisch, welches sich in Wasser mit alkalischer Reaktion 
nicht vollständig löst. 

Dieser Zusammensetzung würde ungefähr ein 


lin? wurden’ gefunden: Gemisch folgender Stoffe entsprechen : 


Baum Na)... 040u0 . 15,708 Natriumchlorid . . u: 2010,80 
Bi Al). u en 2... 41,65, Dinatriumhydrophosphat a m, > 
Chlor (CO). . 00, Natriumacetat. . a re 
Hydrophosphatrest (HPO)). 11,50% ER DERZOAL. u a ea a0, 5 
Anetäatrest (CH,0)) . . . .. 770, Bas. Aluminiumacetat . - RT 
Benzoatrest (CO, 11,0 2) m 2.0.8,00%, Zuckergeu el 2 ER. +3,08, 
Zucker. . 13,00, Kristallwanser 720.73 00 723 2...49,2, 
Mrockenverlust 10 770.7..000681.0,29,20,, 

97,25 8 98,7% 


Von den vorstehenden 15 Konservierungsmitteln für Fleisch und Fleischwaren fällt 
Nr. 16 als Alkalikarbonat unter diejenigen Stoffe, deren Zusatz nach der Bekanntmachung 
des Reichskanzlers vom 18. Februar 1902 bei der gewerbsmäßigen Zubereitung von Fleisch 
auf Grund des $ 21, Abs. I des Gesetzes, betreffend die Schlachtvieh- und Fleischbeschau 
vom 3. Juni 1900, seit dem 1. Oktober 1902 verboten ist. 

Von den übrigen Konservierungsmitteln beansprucht das Konservesalz Nr. 18 durch 
seinen Gehalt an Hexamethylentetramin ein besonderes Interesse. 

Diese aus Formaldehyd und Ammoniak entstehende Base (CH,),N, besitzt anderseits 
die Eigenschaft, schon in kalter wässriger Lösung sich unter Rückbildung von Formaldehyd 
zu zersetzen. 

Durch Messung der elektrischen Leitfähigkeit konnte nachgewiesen werden, daß 
eine wässrige 1/,-Normallösung von Hexamethylentetramin nach Verlauf von 19 Stunden eine 
schwache, nach Verlauf von 67 Stunden eine weit stärkere Zersetzung zeigte. Durch Er- 
wärmen oder Zusatz von Säuren und ganz besonders durch die Gegenwart von platiniertem 
Platin wird diese Zersetzung ganz erheblich befördert. Auch durch die fuchsinschweflige 
Säure läßt sich feststellen, daß ein Zusatz von 1°), Milchsäure zu einer 0,15°/,igen wässrigen 
Lösung von Hexamethylentetramin dessen Zersetzung unter Bildung von Formaldehyd be- 
schleunigt. Hierüber gab folgender Versuch Aufschluß: Frisch bereitete wässrige 0,15%), ige 
Lösungen von Hexamethylentetramin zeigten auf Zusatz von je 1 ccm fuchsinschwefliger Säure 
ein gleiches Verhalten, gleichgültig, ob sie Milchsäure enthielten oder nicht. In beiden 
Lösungen traten gleichzeitig nach etwa 4 Minuten sichtbare Rotfärbungen ein. Nach 
48stündigem Stehen verhielten sich beide Lösungen jedoch gegen das Reagens verschieden. 
Während in der reinen wässrigen Lösung des Hexamethylentetramins die Rötung erst etwa 
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4 Minuten nach dem Zusatze der fuchsinschwefligen Säure eintrat, machte sich die Rötung 
in der mit Milchsäure versetzten Lösung schon unmittelbar nach dem Zusatz des Reagens 
bemerkbar. In der angesäuerten Lösung hatte sich offenbar mehr Formaldehyd gebildet als 
in der wässrigen Lösung. 

Die Milchsäure wurde zu diesem Versuch gewählt, weil sie auch in frischem Fleisch 
enthalten ist. 

Nunmehr wurde auch noch ein mit der Praxis in Einklang stehender Versuch mit 
frischem Hackfleisch unter Zusatz von 0,5°, Hexamethylentetramin ausgeführt. 5 g von dem 
so zubereiteten frischen Fleisch wurden mit 15 ccm Wasser gleichmäßig zerrieben. Die kalt 
abfiltrierte, rotgefärbte Flüssigkeit gab mit Tierkohle behandelt ein fast farbloses, klares 
Filtrat, in welchem erst etwa 4 Minuten nach dem Zusatz von 1 ccm fuchsinschwefliger 
Säure eine sichtbar eintretende Rötung zu erkennen war. Wurde dieser Versuch mit dem 
24 Stunden lang im Eisschranke aufbewahrten Fleische wiederholt, so trat in dem auf gleiche 
Weise hergestellten Fleischauszuge die Rötung schon nach 2 Minuten ein. Als Gegenprobe 
diente ein unter gleichen Bedingungen ausgeführter Versuch mit reinem Hackfleisch, wobei 
diesem Fleischauszuge kurz vor dem Zusatz des Reagens eine geringe Menge Hexamethylen- 
tetramin zugesetzt wurde. Bei dieser Gegenprobe trat die Rötung des Auszuges nach etwa 
4 Minuten ein. Aus diesen Versuchen geht hervor, daß wässrige Lösungen von Hexame- 
thylentetramin sich zersetzen unter Bildung von Formaldehyd und daß sich auch in frischem 
Fleisch, dem Hexamethylentetramin zugesetzt wurde, nach kurzer Lagerungszeit freier Formal- 
dehyd vorfindet. 

Für den Nahrungsmittelchemiker kann diese Tatsache eine große Bedeutung erlangen. 
Bei der Untersuchung des Fleisches auf einen Zusatz von Formaldehyd wird nach der An- 
weisung in Anlage d zu den Ausführungsbestimmungen D zum Fleischbeschaugesetz die 
Destillation unter Zusatz von Phosphorsäuse ausgeführt. Durch den Säurezusatz wird in 
der erhitzten Flüssigkeit das Hexamethylentetramin vollständig unter Bildung von Formal- 
dehyd zersetzt, der in das Destillat übergeht. 

Da nun bei diesem Nachweise des Formaldehyds von andrer Seite der Einwand erhoben 
werden könnte, daß das Fleisch vor der Untersuchung nur Hexamethylentetramin und nicht 
Formaldehyd enthalten habe, so ist einerseits zuzugeben, daß dies für die Hauptmenge des 
in dem Destillate vorhandenen Formaldehyds zutreffen mag. Anderseits haben die vor- 
stehenden Versuche aber den Beweis erbracht, daß sich auch schon im Fleische, dem Hexa- 
methylentetramin zugesetzt worden war, vor Beginn der Untersuchung freier Formaldehyd 
vorfindet, dieser somit nicht völlig im Verlauf der Untersuchung erst entsteht. 

Bei dieser Gelegenheit sei noch auf eine leicht auszuführende, sehr empfindliche 
Formaldehydreaktion hingewiesen, die A. Leach, Analytiker im Staatslaboratorium von 
Massachusetts, zur Prüfung der Milch auf Formaldehyd anwendet!),. Hiernach werden in 
einer Porzellanschale mit Stiel 10 com Milch und 10 ccm Salzsäure vom spez. Gewicht 1,2, 
die in 500 com 1 ccm einer 10°),igen Eisenchloridlösung enthält, gemischt und unter be- 
ständigem Umschwenken über der Flamme schnell bis zum Sieden erhitzt. Bei Gegenwart 
von Formaldehyd (oder Hexamethylentetramin) tritt eine violette Färbung des Kaseins ein. 
Andere Aldehyde geben diese Färbung nicht. 

Bei frischer Milch soll die Reaktion noch in einer Verdünnung von 1:500000, bei 
saurer Milch von 1:50000 eintreten. 

Die diesseitige Nachprüfung ergab, daß bei einer Verdünnung von 1 Teil Formaldehyd 
zu 250000 Teilen Milch die Violettfärbung noch deutlich eintrat. Diese sehr empfindliche 
Formaldehydreaktion läßt sich auch anderweitig verwenden, indem man 5 cem der zu unter- 
suchenden Flüssigkeit mit 5 com frischer Milch mischt und nun nach erfolgtem Säurezusatz 
erhitzt. Enthält eine Substanz große Mengen Chloride und Nitrate, wie dies bei manchen 
Konservierungsmitteln der Fall ist, dann zieht man zweckmäßig das zerriebene Salz mit 
Chloroform aus und verwendet zur Reaktion den in wenig Wasser gelösten Rückstand des 
Chloroformauszuges. 


!) Analyst. 1901. $. 289. 
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Über den Nachweis von Kupfer in Gemüsekonserven und Gurken mittels Eisen. 


Von 


Dr. Gustav Rieß, 


wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 





Das Kupfer findet sich natürlich im Pflanzenkörper häufig verbreitet und wird von 
diesem aus kupferhaltigem Boden aufgenommen, jedoch ist es nicht als ein normaler Bestandteil 
der Pflanzen aufzufassen, und die in ihnen gefundenen Kupfermengen sind auch sehr gering. 

Ausführliche Angaben über das Vorkommen von Kupfer in Nahrungs- und Genuß- 
mitteln verdanken wir Tschirch in seiner umfassenden Monographie über: Das Kupfer vom 
Standpunkt der gerichtlichen Chemie, Toxikologie und Hygiene (Stuttgart 1893), ferner 
K. B. Lehmanns „Hygienischen Studien über Kupfer“). 

Weit größere Mengen Kupfer gelangen durch die künstliche Kupferung in die Pflanzen- 
körper bezw. in die Nahrungs- und Genußmittel. Das Verfahren, den Gemüsekonserven und 
Gurken eine schöne grüne Farbe durch Zusatz von Kupfersalzen zu geben, wird namentlich 
im Ausland noch vielfach angewandt. In Deutschland ist nach $ 1 des Gesetzes betreffend 
‘die Verwendung gesundheitsschädlicher Farben bei der Herstellung von Nahrungsmitteln, 
Genußmitteln und Gebrauchsgegenständen vom 5. Juli 1887 unter anderem die Verwendung 
von Kupfer untersagt. In vielen Fällen wird allerdings das Kupfer nicht in Form von 
Farbstoffen oder Farbzubereitungen angewandt, sondern die Gemüse oder die Konservierungs- 
flüssigkeiten werden in kupfernen oder kupferhaltigen Gefäßen gekocht, dann kommt bei der 
bekannten Gesundheitsschädlichkeit von Kupfer der $ 12 des Gesetzes betreffend den Verkehr 
mit Nahrungsmitteln, Genußmitteln und Gebrauchsgegenständen vom 14. Mai 1879 in Betracht. 

Über die Form, in welcher das Kupfer in gekupferten Konserven enthalten ist, finden 
sich in der Literatur verschiedene Angaben. Paul und Kingzett”) sind der Meinung, daß 
in den gekupferten Konserven eine in verdünnter Salzsäure unlösliche Kupfer-Eiweißver- 
bindung vorliegt, Gautier?) glaubt, daß das Kupfer an Legumin, Albumin und Chlorophyll 
gebunden ist, Lehmann?) und Mayrhofer?) endlich vermuten Kupfer-Eiweiß und Chloro- 
phyliverbindungen. Tschirch®) hat nachgewiesen, daß die Erhaltung der grünen Farbe auf 
der Bildung einer beständigen Chlorophyliverbindung beruht. 

Das Kupfer ist nach den umfassenden Untersuchrägen Tschirchs in grünen ge- 
kupferten Gemüsen teils an Phyllocyaninsäure, teils an Eiweißkörper gebunden. Die Phyllo- 
cyaninsäure ist ein Spaltungsprodukt des Chlorophylis und wird z. B. beim Kochen der grünen 
Pflanzenteile mit Wasser neben einem basischen Körper durch Einwirkung der Pflanzensäuren 
gebildet. Sie ist eine sehr schwache Säure und kann schon durch Kohlensäure aus dem 
Chlorophyll abgeschieden werden. Das Kupferphyllocyanat, (O,,H,,N,0,),Cu, entsteht bei 
der Einwirkung von Kupfersalzen auf das Chlorophyll. Diese Kupferverbindung wurde von 
Tschirch zuerst dargestellt und einer genauen Untersuchung unterzogen. Es bildet nach 
Tschirch schwarze, von der Fläche stahlblau schillernde Lamellen, die sich in starkem 
Alkohol und in Chloroform, aber nicht in Wasser lösen, weder von verdünnter. Essigsäure, 
noch verdünnter und konzentrierter Salzsäure aufgelöst werden. Die grün gefärbte alko- 
holische Lösung ist sehr lichtbeständig und nicht fluoreszierend zum Unterschied von den 
meisten übrigen Chlorophylllösungen. 

Tschirch gibt an, daß das Kupfer in dieser Verbindung maskiert, d.h. durch die 
gewöhnlichen Reagenzien nicht nachweisbar ist und daß die Kupferreaktionen erst nach dem 
Veraschen der Substanz eintreten. Nach den Untersuchungen Tschirchs steht ohne Zweifel 
fest, daß das Kupfer in den gekupferten Erbsen, Bohnen und Gurken etwa zu !/, an Phyllo- 
eyaninsäure gebunden ist, erst wenn die Phyllocyaninsäure mit Kupfer vollständig gesättigt 
ist, tritt das Kupfer an die Eiweißkörper und zwar in den Erbsen und Bohnen an das 
Legumin. Daß das Kupfer in gekupferten Konserven nicht allein als Kupferphyllocyanat 
vorhanden ist, hat der genannte Forscher dadurch nachgewiesen, daß nach vollständiger 
Extraktion dieses Salzes mit absolutem Alkohol in dem Rückstand immer noch Kupfer vor- 


- ") Archiv für Hygiene 1895, S. 19. 

?) Pharm. Journ. and Transact. 1877, 8 N. 378, S. 232. 

?) Le cuivre et le plomb. ete. Paris 1883, $.51. 

*) XI. Vers. bayr. Chemiker 1892, S. 19. 

%) X. Vers. bayr. Chemiker 1891, $. 79. 

°) Schweiz. Wochenschr. f. Pharmazie 1891, S. 350; Pharm. Centralhalle 1891, S. 605. 
Arb. a. d. Kaiserlichen Gesundheitsamte, Bd. XXII. 43 
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handen war, welches im neutralen, alkalischen und sauren wässrigen Auszug nachweisbar 
war. Der alkalische Auszug war am reichsten an Kupfer, während der neutrale Auszug 
nur Spuren von Kupfer enthielt und am blanken Eisen nach 24 Stunden einen geringen 
Kupferanflug absetzte. 

Nach A. Wolkowiez!) läßt sich das Kupfer in der Kupferleguminverbindung durch 
die gewöhnlichen Reagenzien nachweisen. Auf die Schwerlöslichkeit des Kupferphyllo- 
cyanates und Kupferleguminates ist auch der Umstand zurückzuführen, daß in der die ge- 
kupferten Erbsen in den Büchsen umgebenden Flüssigkeit und in dem Essig der Essiggurken, 
wenn richtig gekupfert wurde, Kupfer in kaum nennenswerter Menge gefunden wird. Tschirch 
spricht die Vermutung aus, daß neben Kupferphyllocyanat und Kupferleguminat vielleicht auch 
Spuren eines Kupferoleates vorhanden sind, keinesfalls lasse sich aber in sorgfältig ge- 
kupferten Erbsen ein wasserlösliches anorganisches Kupfersalz nachweisen. 

Wolkowiez ist der Ansicht, daß das Kupfer vielleicht auch an Leecithin, welches nach 
Hoppe-Seyler zum großen Teil in Verbindung mit Eiweiß in den Geweben der Tiere und 
Pflanzen vorkommt, gebunden sei. Es wurde von ihm Kupfer-Lecithin dargestellt. Diese 
Verbindung stellt im trockenen Zustand eine dunkelgrüne, durchsichtige, glasartige, spröde 
Substanz dar, sie ist in Wasser unlöslich, wenig löslich in Alkohol und zeigt in ätherischer 
Lösung die charakteristischen Kupferreaktionen. Die Eigenschaften des Lecithin- Kupfers 
machen es sehr wahrscheinlich, daß sich diese Verbindung auch bei der Kupferung der 
Konserven bildet. Es gelang ihm jedoch trotz mehrfacher Versuche nicht, dieselbe in den 
gekupferten Konserven nachzuweisen. Wolkowiez stellte ferner Versuche an, eine Kupfer- 
verbindung der Stärke zu erhalten, jedoch mit negativem Erfolge. Die Kupferverbindung, 
welche er durch Einwirkung von Kupferacetat auf eine wässerige Lösung von arabischem Gummi 
und nachheriges Fällen durch Alkohol erhielt, ist leicht wasserlöslich. Diese Eigenschaft 
läßt die Bindung des Kupfers an Gummistoffe in gekupferten Gemüsen als höchst unwahr- 
scheinlich erscheinen, es müßten denn diese wasserlöslichen Kupfersalze mit dem Legumin 
allmählich unter Bildung eines unlöslichen Kupfersalzes sich umsetzen. Eine Bindung des 
Kupfers an Zucker und Zellulose dürfte ebenfalls als ausgeschlossen zu betrachten sein, da 
auch diese Verbindungen wasserlöslich sind. 

Aus den angeführten Untersuchungen geht hervor, daß außer dem Phyllocyanin, nur 
noch das Pflanzeneiweiß und Leeithin imstande sind, das Kupfer in Form von solchen Ver- 
bindungen aufzunehmen, welche bei dem Kupferungsprozeß der Gemüse in Betracht kommen 
können. Für die grüne Farbe der gekupferten Konserven ist nach Tschirch nur das 
Kupferphyllocyanat von Bedeutung, während die Kupferleguminate, nur wenn sie in reiner 
Form vorliegen, blaue Farbe besitzen. Ein übermäßiges Kupfern der Konserven würde 
demnach keinen Zweck haben. 

Der Nachweis des Kupfers in gekupferten Gemüsen wurde nach den einschlägigen 
Literaturangaben stets in der Weise ausgeführt, daß die organische Substanz durch Chlor, 
Schwefelsäure oder Veraschen zunächst zerstört wurde und aus der sauren Lösung oder dem 
Auszug der Asche das Kupfer als Schwefelkupfer isoliert und dann identifiziert wurde. Bei 
dieser Art und Weise des qualitativen Nachweises von Kupfer ging man wohl von der 
Ansicht aus, daß das Kupfer nach der schon lange bekannten Methode des Nachweises mit 
blankem Eisen nicht immer zu ermitteln sei. Die letztere beruht bekanntlich darauf, daß 
beim Eintauchen eines blanken Eisennagels in eine Kupferlösung das Kupfer, welches als 
Ion vorhanden ist, sich am Eisen metallisch abscheidet. Befindet sich jedoch das Kupfer 
in der Lösung in komplexer Bindung, so hängt es von der Beständigkeit der Komplexe ab, 
ob die Reaktion schneller oder langsamer, spurenweise oder überhaupt nicht eintritt. 

Um festzustellen, ob diese Methode zum Nachweis des Kupfers in gekupferten Ge- 
müsen brauchbar ist, bezw. ob das Kupfer in diesen in genügend lockerer Bindung enthalten 
ist, eventuell nach vorheriger Ansäuerung, wurden diesbezügliche Versuche angestellt. — Es 
wurden eine größere Anzahl grüner Konserven und Gurken zunächst auf Kupfer qualitativ 
untersucht. 

Die Gurken, sowie Erbsen- und Bohnenkonserven wurden in den Markthallen Berlins 
und in einigen Gemüsehandlungen COharlottenburgs angekauft. 

Zum qualitativen Nachweis des Kupfers wurden ca. 50—100 g Gurken oder Konserven 
zerkleinert, im Porzellanmörser zerquetscht und in Platinschalen von ca. 200 ccm Inhalt 
gegeben, dann wurde etwas Wasser und etwa 10 ccm konz. Salpetersäure zugegeben und 
durch die Mischung ein elektrischer Strom von 1 Ampere durchgeleitet. Die Pt-Schale 


1) Diese Versuche wurden von Herrn Dr. A. Wolkowiez im chemischen Laboratorium des Kaiser- 
lichen Gesundheitsamtes vor einigen Jahren angestellt. 
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war mit dem positiven Pol, die Platin-Spirale mit dem negativen Pol verbunden. Nach 
kürzerer oder längerer Zeit schied sich bei Anwesenheit von Kupfer ein roter, fest an der 
Kathode haftender Niederschlag ab. Die Platinspirale wurde rasch aus der sauren Mischung 
herausgenommen, sofort mit Wasser abgespült und mit verdünnter Salpetersäure behandelt. 
Die saure Lösung wurde auf dem Wasserbad eingedampft, der Rückstand mit Wasser auf- 
genommen und das Kupfer mittels Ferrocyankalium identifiziert. 

Die grünen Konserven und Gurken wurden bei der Elektrolyse vollständig entfärbt, 
was auf die völlige Zersetzung des Chlorophylis, sowie des phyllocyaninsauren Kupfers 
schließen ließ. Ich zog diese Art des qualitativen Kupfernachweises der Veraschung der 
Substanz wegen ihrer rascheren Ausführung vor. 

Es wurden 12 Proben Salz-Gurken und 18 Proben Pfeffergurken in dieser Weise 
untersucht. Die Salzgurken waren durchweg kupferfrei, bei den Pfeffergurken wurde in 
14 Proben Kupfer nachgewiesen. Es mag dies wohl daher rühren, daß der Essig, mit dem 
die Pfeffergurken behandelt werden, in kupfernen Gefäßen gekocht oder demselben direkt 
Kupfersalz zugesetzt wurde. Auch zeigten die Pfeffergurken durchweg eine grünere Farbe 
als die Salzgurken. 

Für die quantitative Bestimmung wurden etwa 200 g kupferhaltige Gurken vorsichtig 
in einer Platinschale verascht. Die Asche nahm man mit salpetersäurehaltigem Wasser auf, 
filtrierte die Lösung durch ein kleines Filter, gab das Filter zur Kohle, trocknete beide und 
veraschte vollständig. Sodann wurde das Filtrat in die Platinschale zurückgegossen, auf 
dem Wasserbad zur Trockene verdampft und der Rückstand mit salzsäurehaltigem Wasser 
aufgenommen. In die salzsaure Lösung wurde Schwefelwasserstoff eingeleitet, nach 12 Stunden 
das Schwefelkupfer abfiltriert und in bekannter Weise als Sulfür bestimmt. 

In 8 kupferhaltigen Pfeffer-Gurken wurde das Kupfer quantitativ ermittelt und folgende 
Werte, für 1 kg berechnet, gefunden: 


1. 0,0765 g Cu 5. 0,0385 g Cu 
22 0,0690 8, 6. 0,0285 8 „ 
3. 0,0245 g „ 22 0,0085792, 
4. 0,0130 5 „ 8. 0,0100 g 


” 

5 Proben Schnittbohnen in Büchsen waren kupferfrei. Von 12 Proben Erbsen war 
nur eine Probe kupferhaltig. Diese Probe fiel schon durch ihre grüne Farbe auf und ent- 
hielt 0,049 g Cu im Kilogramm Erbsen ohne Flüssigkeit. 

Nachdem so der Nachweis der Kupfers geliefert war, wurde das Verhalten der kupfer- 
haltigen Gurken und Erbsen gegen blanke Eisennägel näher geprüft. War das Kupfer in 
den genannten grünen Gemüsen in maskierter Form als beständiges komplexes Salz vor- 
handen, so mußte das Eisen mehr oder weniger unwirksam sein. 

Die Versuche wurden in folgender Weise ausgeführt: Bechergläschen von 40—50 cem 
Inhalt wurden zur Hälfte mit kupferhaltigen im Porzellanmörser zerquetschten Gurken oder 
Erbsen beschiekt und mit wenig Wasser zu einem Brei angerührt. Es wurden immer zwei 
Proben derselben Substanz angesetzt; in die eine Probe wurde direkt ein blanker Eisennagel 
gesteckt, die andere wurde zuerst mit etwas Salzsäure (ca. 15 Tropfen konz. HÜl) versetzt. 
Es zeigte sich, daß die Kupferabscheidung am Eisen bei dem salzsäurehaltigen Gemisch 
rascher erfolgte und zwar war die Reaktion nach mehreren Stunden, meistens erst nach 
einem Tag am Eisennagel sichtbar, ferner war die Reaktionsgeschwindigkeit im allgemeinen 
von der in den Gurken enthaltenen Kupfermenge abhängig. In dem Gemisch ohne Salz- 
säurezusatz war die Kupferabscheidung eine viel langsamere und erfolgte oft erst nach 
1 bis 2 Tagen. 

Nur bei einer kupferhaltigen Probe Gurken gelang es mir nicht, das Kupfer durch 
einen eisernen Nagel nachzuweisen, weder in neutraler, noch essigsaurer, noch salzsaurer 
Lösung, selbst nicht nach 3—4tägigem Stehenlassen. 

Die Versuche zeigen, daß das Kupfer in den untersuchten kupferhaltigen Gurken und 
Erbsen wenigstens teilweise in Ionenform vorhanden war. Die Möglichkeit, daß das Kupfer 
auch zum Teil in komplexer Form vorlag, wird dadurch nicht ausgeschlossen; im Gegenteil 
zeigt die raschere und stärke Kupferabscheidung in den angesäuerten Proben, daß durch 
Salzsäure stets noch weitere Cu-Mengen in Ionenform übergeführt und so der Reduktion 
durch Eisen zugänglich gemacht wurden. Diese Wirkung der Salzsäure, bezw. der H-Ionen 
auf komplexe Cu-Salze ist allgemein und wurde von mir noch durch einige Versuche an 
Fehlingscher Lösung und Kaliumkupferferrocyanid bestätigt. 

Bringt man einen Eisennagel in Fehlingsche Lösung verschiedenster Konzentration, 
so ist selbst bei großer Verdünnung mit Wasser nach wochenlangem Stehenlassen kein Kupfer 
am Eisen bemerkbar. Anders verhält es sich, wenn man die Fehlingsche Lösung schwach 
ansäuert. Als Säuren wurden Weinsäure, Essigsäure und verdünnte Salzsäure verwendet. 

43* 
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Schon nach kurzer Zeit schied sich in: den angesäuerten Lösungen Kupfer am Eisennagel 
ab. Ebenso verhielt sich die wässrige Lösung des kupfercyanwasserstoffsauren Kaliums. 
Diese Kupferkomplexe sind demnach in saurer Lösung zum Teil zerfallen; werden die ab- 
gespaltenen Ou-Ionen durch Eisen ausgeschieden, so ist das Gleichgewicht gestört, der Zerfall 
geht weiter und so fort bis zur völligen Abscheidung des Kupfers. Ganz dasselbe scheint 
nach den obigen Versuchen mit den komplexen Kupfereiweißverbindungen in den Konserven 
der Fall zu sein. 

Der langsame Eintritt der Kupferreaktion am Eisen bei gekupferten Gurken und 
Bohnen ist höchst wahrscheinlich auf die Schwerlöslichkeit der Kupfereiweißverbindungen 
zurückzuführen. 

Lehmann!) hat die Löslichkeit der in stark gekupferten Erbsen gebildeten Kupfer- 
verbindungen in künstlichen Verdauungssäften geprüft, er fand zB., daß aus 100,0 g Erbsen, 
die 7,25 mg Cu enthielten, in 200 ccm !/,, n Salzsäure bei 37° ohne Pepsinzusatz nach 
16 Stunden 2 mg, nach 60 Stunden 2,5 mg Cu in Lösung gingen; bei einem Gehalt von 
31,2 mg Cu gingen nach 23 Stunden unter sonst gleichen Bedingungen wie oben 13,5 mg 
Cu in die Salzsäure über. Das Ausbleiben der Ou-Reaktion am Eisennagel bei der einen 
kupferhaltigen Probe Gurken ist wahrscheinlich darauf zurückzuführen, daß das Cu hier nur 
an Phyllocyaninsäure gebunden war, das Kupferphyllocyanat ist aber wie oben erwähnt in 
Wasser und Säuren unlöslich. 

Es ergibt sich also, daß in gekupferten Konserven und Gurken das Kupfer im allge- 
meinen nach Ansäuern mit Salzsäure durch metallisches Eisen nachweisbar ist. Für die 
Giftwirkung folgt daraus, daß auch in dem sauren Magensaft das Kupfer dieser Gemüse in 
lonenform übergehen und als solches in Reaktion treten wird. 


Chemische Untersuchung eines unter dem Namen Fruktin (Honig-Ersatz) im Handel 
befindlichen Präparates. 


Von 
Dr. Gustav Rieß, 


wissenschaftlichem Hilfsarbeiter im Kaiserlichen Gesundheitsamte. 


Unter der Bezeichnung Fruktin wird neuerdings ein Präparat in den Handel gebracht, 
welches als ein Ersatzmittel für Honig dienen soll. Fruktin wird in Paketen von 500 g 
zum Preise von 45 Pf. verkauft und stellt ein fast weißes, kristallinisches Pulver dar, 
welches von einigen schwachgelb gefärbten krümeligen Kristallmassen durchsetzt ist. Es 
löst sich mit gelbbrauner Farbe klar in Wasser, die Lösung zeigt saure Reaktion und 
reduziert schwach Fehlingsche Lösung. 

Die chemische Untersuchung hat ergeben, daß das Fruktin aus einer Mischung von 
Rohrzucker, welcher anscheinend einen geringen Karamelzusatz erhalten hat, mit geringen 
Mengen von Weinsäure besteht. 

500 g dieses Erzeugnisses liefern, der Vorschrift entsprechend behandelt, mit 150 g 
Wasser nach einmaligem Aufkochen und einhalbstündigem Stehenlassen in der Wärme ein 
Produkt, welches Honigkonsistenz und Honigfarbe besitzt und einen etwas säuerlich-süßen, 
an Honig aber keineswegs erinnernden Geschmack hat. 

Die quantitative Bestimmung des Rohrzuckers wurde polarimetrisch und gewichts- 
analytisch ausgeführt. Die Polarisation erfolgte im Laurentschen Apparat nach der in 
den Ausführungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz?) Anlage C angegebenen Anweisung. 
Im 100 mm-Rohr polarisiert, zeigte die kalt bereitete wässerige Lösung (26,00 g Fruktin zu 
100 ccm Wasser) nach dem Klären mit Bleiessig und Natriumsulfat eine Rechtsdrehung von 
—+-17°19’, entsprechend 4 49,9° der Zuckerskala. Hieraus berechnen sich 99,8°/, Rohr- 
zucker. Nach der Inversion (Anlage B der Ausführungsbestimmungen zum Zuckersteuer- 
gesetz) wurde bei einer Konzentration von 13,00 g Fruktin zu 100 ccm Wasser eine Links- 


'!) Archiv für Hygiene 1895, S. 66. 
?) Zuckersteuergesetz nebst Ausführungsbestimmungen. Berlin 1903. 
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drehung von — 2039’ = — 7,7° der Zuckerskala im 100 mm-Rohr beobachtet. Da nur die 
Hälfte des Normalgewichts angewandt wurde, so sind die Grade der Zuckerskala zu ver- 
doppeln; es sind demnach im Vergleich zur Konzentration der nicht invertierten Lösung 
— 15,4° in Rechnung zu ziehen. Es verhält sich also die Polarisation vor der Inversion 
zur Polarisation nach der Inversion wie + 49,9: — 15,4 oder wie —+ 100: — 30,9. Das 
Verhältnis der Polarisation vor und nach der Inversion ist bei reinem Rohrzucker wie 
—+- 100: — 32,66. Aus dem Vergleich dieser Werte mit jenen ergibt sich, daß der im Fruktin 
enthaltene Zucker fast reiner Rohrzucker ist. 

Die gewichtsanalytische Bestimmung des Rohrzuckers ist nach Anlage B der Aus- 
führungsbestimmungen zum Zuckersteuergesetz ausgeführt worden. Es wurde hierbei ein 
Rohrzuckergehalt von 98,7°/, gefunden, 

Zum Nachweis der organischen Säure wurden ca. 200 g Fruktin in etwa 200 ccm 
Wasser gelöst und die Lösung mit überschüssigem Bleiacetat versetzt. Nach 24 Stunden 
wurde der Niederschlag abfiltriert und mit Wasser gut ausgewaschen, hierauf mit Wasser 
aufgeschlämmt und das Blei durch Einleiten von Schwefelwasserstoff als Bleisulfid abge- 
schieden. Das Filtrat vom Schwefelblei wurde im Vakuum bei 40—50° auf ca. 10 ccm 
eingedampft. Die Lösung reagierte sauer, gab mit Kalkwasser in der Kälte eine Fällung, 
ebenso nach längerem Stehenlassen mit einer konz. Lösung von Kaliumacetat, Chlorkalium 
und einigen Tropfen Essigsäure. Eine ca. 1°/,-ige Lösung von Resorein in konz. Schwefel- 
säure wurde durch die Flüssigkeit beim Erhitzen kirschrot gefärbt. Durch diese Reaktionen 
ist die Anwesenheit von Weinsäure bewiesen. Die Prüfung auf Zitronensäure, Oxalsäure, 
Salzsäure und Schwefelsäure verlief ergebnislos. 

Zum Nachweis von Karamel!) wurden 20 g Fruktin mit 20 ccm 75°/,-igem Alkohol 
in einem Erlenmeyer-Kölbchen versetzt. Die vom ungelösten Zucker abfiltrierte Lösung 
war gelblich gefärbt. Es wurden 10 ccm derselben mit ca. 40 ccm Paraldehyd und soviel 
Alkohol versetzt, daß die Flüssigkeiten sich mischten. Es schied sich alsbald eine 
gelblich gefärbte Masse aus und nach längerem Stehenlassen auch größere Mengen Zucker. 
Eine weitere Prüfung der ausgeschiedenen Masse mit Phenylhydrazin wurde unterlassen, da 
sie nicht frei von Rohrzucker zu erhalten war, Die Färbung selbst machte das Vorhanden- 
sein von Karamel sehr wahrscheinlich. 

Beim Kochen des Fruktins mit Wasser geht ein Teil des Rohrzuckers unter der Ein- 
wirkung der Weinsäure in Invertzucker über. Es ist die Menge des sich bildenden Invert- 
zuckers abhängig von der Dauer des Kochens und nachherigen Erwärmens der Lösung. 

Der aus 500 g Fruktin und 150 g Wasser nach beigegebener Vorschrift hergestellte 
Fruktinhonig ergab bei der Untersuchung nach den in den Vereinbarungen?) für Honig 
angegebenen Methoden folgende Werte: Spez. Gewicht der wässerigen Lösung von 1 Teil 
Fruktinhonig und 2 Teilen Wasser beträgt bei 15° 1,11; Asche 0,024°/,, Invertzucker 33,39 °/,, 
Rohrzucker 41,63°/,. | 

Durch wiederholte Bestimmung des Invertzuckers nach verschiedenen Zeiten zeigte sich, 
daß die Inversion des Rohrzuckers im Fruktinhonig nach wochenlangem Stehenlassen bei 
gewöhnlicher Temperatur in kaum nennenswerter Weise fortschreitet. Nach 4 Wochen 
wurden 34,62°/, Invertzucker gefunden. Eine 10°/,-ige Lösung des Fruktinhonigs in Wasser 
zeigte, nach dem Klären im 200 mm-Rohr beobachtet, eine Rechtsdrehung von + 4° 35’, nach 
der Inversion eine Linksdrehung von — 2944, 

Das spezifische Gewicht des Fruktinhonigs würde dem eines reinen Honigs entsprechen, 
dagegen ist der Aschengehalt viel zu niedrig, da derselbe beim reinen Honig zwischen 
0,1 und 0,8°/, schwankt; ferner ist der Rohrzuckergehalt viel zu hoch. Der Gehalt des 
Bienenhonigs an Rohrzucker liegt meist unter 10°/, oder übersteigt diesen Gehalt nur aus- 
nahmsweise. 

Da es von Interesse war, festzustellen, ob beim Vermischen des Fruktinhonigs mit 
reinem Bienenhonig ein Gemisch erhalten wird, welches den Anschein reinen Honigs besitzt, 
so wurde folgender Versuch ausgeführt: 

Gleiche Gewichtsteile Bienenhonig und Fruktinhonig wurden gleichmäßig gemischt und 
die Mischung, wie beim Fruktinhonig angegeben, untersucht. Das spezifische Gewicht betrug 
1,113 bis 15°, der Aschengehalt 0,08°/,. Bei der Zuckerbestimmung wurden 54,86°/, Invert- 
zucker und 22,7°/, Rohrzucker in der Mischung gefunden. Auch hier war bei gewöhnlicher 
Temperatur kein nennenswertes Fortschreiten der Inversion durch die Weinsäure nach 


) Vgl. Roettger: Lehrbuch der Nahrungsmittelchemie 1903. S. 533. 
?) Vereinbarungen zur einheitlichen Untersuchung und Beurteilung von Nahrungs- und Genußmitteln 
sowie Gebrauchsgegenständen für das Deutsche Reich. Heft II S. 117. Berlin 1899. 
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4 Wochen bemerkbar. Bei diesem 50°/, Fruktinhonig enthaltenden Honiggemisch ist der 
Rohrzuckergehalt von 22,7°/, ebenfalls noch bedeutend höher als der eines normalen 
Naturhonigs. 

Dagegen wird bei Vermischen von 1 Teil Fruktinhonig mit 3 Teilen reinem Bienen- 

honig ein Gemisch erhalten, welches nur noch ca. 10°/, Rohrzucker enthält. Eine Ver- 
fälschung des Honigs mit Fruktinhonig könnte dann durch die Zuckerbestimmung und die 
gewöhnlichen Verfahren der Honiguntersuckung nicht mehr nachgewiesen werden und ließe 
sich nur durch das Vorhandensein von Weinsäure, unter Umständen durch einen niedrigen 
Aschengehalt erkennen. 
Bei der Prüfung des Fruktinhonigs durch den Geschmack hat sich ergeben, daß dieser 
nachgemachte Honig durchaus nicht nach Honig schmeckt. In der 50°/,-igen Mischung mit 
Naturhonig ist der. säuerliche Geschmack verschwunden und das Honigaroma ist schwach. 
Eine Mischung aus 75°/, Bienenhonig und 25°/, Fruktinhonig schmeckt dagegen wie Honig, 
und nur eine geübte Zunge dürfte die Verfälschung herausfinden. 
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Tafel X. 
Lauterborn: Ergebnisse einer biologischen Probeuntersuchung des Rheines. 
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einer von Dr. J. Fränkel ausgeführten 
Experimental-Untersuchung bearbeitet. 

Dr, H, Schmidt, Beiträge zur Zucker- 
bestimmung nach Anlage Bund E der Aus- 
führungsbestimmungen z., Zuckersteuergesetz. 
Mitteilungen aus den deutschen Schutz- 
gebieten. A. Deutsch-Ostafrika. I. Ge- 


'Borsäure auf die Ausnatzung. der Nahrung... 


Achtzehnter Band. — Mit 


9 


14. 


Siebzehnnter Band. — Mit 3 Tafeln und Abbildungen im Text. — Preis M. 26,— 


13 Tafeln und Abbildungen im Text. — Preis M. 27,— 


bearbeitet im Kaiserlichen Gesundheitsamte.) 
Berichterstatter: Reg.- Rat Dr. Engel- 
mann. 

Mitteilungen ‘aus den "deutschen Schutz- 
gebieten. Dr. Bartels, Bericht über das Vor- 
kommen der Framboesie und des Ringwurms 
auf.den Marschall-Inseln und auf Nauru. 
Sammlung von Gutachten über Flussver- 
unreinigung. (Fortsetzung.) XII. Gutachten, 
betr. die Verunreinigung von Quellen im 
Innerstetale und der Innerste. ‘Berichter- 
statter: Geh. Reg.-Rat Dr. Ohlmüller. 
Mit 1 Tafel. — XII. Ergänzungs-Gutachten, 
betr. die Verunreinigung. der Innerste, Be- 


richterstatter: Geh. Reg.-Rat Dr. Ohl- 
müller, 
Dr. E. Rost, Zur Kenntnis des Stoff- 


wechsels wachsender Hunde. Mit 1 Tafel. 
Dr, Tjaden, F. Koske u. Dr. M. Hertel, 
Zur Frage der Erhitzung der Milch, mit be- 
sonderer Berücksichtigung der Molkereien. 
Mit 3 Tafeln. 


Dr. G. Sonntag, Ergebnisse der Wein- 
statistik für 1899. 


Dr.Seige, Ueber die desinfizierendeWirkung 
der Alkoholdämpfe. 


sundheitsverhältnisse im Jahre 1899/1900. 
Aus dem _ Jahresberichte für das Schutz- 
gebiet. — II. Desgl. im Jahre 1900/1901. — 
II. "Dr. Steuber,  General-Sanitätsbe- 
richt über die.Kaiserliche Schutztruppe für 
das Berichtsjahr vom 1. April 1899 bis 
31. März. 1900. — IV. Desgl. für das Halb- 
jahr vom 1. April bis 30. September 1900. 
— B. Kamerun. I. Klima und Gesund- 
heitsverhältnisse in dem » Berichtsjahre 
1898/99. — Il. Dr. A. Plehn, ‚Bericht 
über die-klimatischen und sanitären Ver- 
hältnisse in der Zeit vom 1. Juli 1899 
bis 30. Juni 1900. — I Dr. A. Plehn, 
Bericht tiber die klimatischen und sanitären 
Verhältnisse des Kamerun- und Sanaga- 
flussgebietes (Duala Edea) in der Zeit vom 
1. Juli 1900 bis 30. Juni 1901. — C. Togo. 
I. Klima_ und Gesundheitsverhältnisse im 
Jahre 1899/1900. Aus dem .Jahresberichte 
für das. Schutzgebiet. — IL Gesundheits- 
verhältnisse im ‚Jahre 1900/01. Aus dem 
Jahresberichte für das Schutzgebiet. 
D. Deutsch-Stüdwestafrika. I Klima 
und Gesundheitsverhältnisss im Jahre 
1899/1900. ‚Aus dem Jahresberichte für das 
Schutzgebiet. — II. Dr. Lübbert, Ge- 
sundheitsverhältnisse im Jahre 1900/01. — 
II. Schöpwinkel, , Bericht über die 
Vorkehrungen gegen die Pestgefahr an der 
Landgrenze. — IV. Dr. Lübbert, Be- 
richt über die- Tätigkeit des Chefarztes 
in der Kaiserlichen Schutztruppe für Deutsch- 
Südwestafrika im Jahre 1898/99. — V. Dr. 
Lübbert, General-Sanitätsbericht tiber 
die Kaiserliche Schutztruppe für das Be- 
richtsjahr vom 1. April 1898 bis 31. März 
1899. — VI. Dr. Lübbert, Desgl. für das 
Berichtsjahr vom 1. April 1899 bis 31. März 
1900. — VII. Dr. Hummel, Desgl. für 
das Berichtshalbjahr vom 1. April bis 
30. September 1900. — E. Marschall- 
Inseln. Dr: Schnee, Gesundheitsver- 











15. 


16. 


17. 


18, 


19. 


20. 


21. 


22. 


15. 
16. 


17. 


18, 


19 


20. 


Dr. R. Fritzweiler, Ueber das Vor- 
kommen des Oleodistearins in dem Fette 
der Samen von Theobroma-Cacao. 

Fr. Schaudinn, Studien über krankheits- 
erregende Protozoen,. I. Cyclospora caryoly- 
tica Schaud., der Erreger der perniciösen 
Enteritis des Maulwurfs. Mit 2 Tafeln. 


Dr. Ohlmüller und Dr. Fr. Prall, Die 
Behandlung des Tıinkwassers mit Ozon, 


Dr. Fr. Prall, Beitrag zur Kenntnis der 
Nährböden für:die Bestimmung der Keim- 
zahl im Wasser. 


Dr. E. Fritsche, Versuche fiber Infektion 
durch kutang Impfung bei Tieren. 

Dr. A.Maässen, Die biologische Methode 
Gosio’s zum Nachweis des Arsens und die 
Bildung organischer Arsen-, Selen- und 
Tellurverbindungen durch Schimmelpllze und 
Bakterien, 

Dr. H.:Schmidt, Ueber die Einwirkung 
gasförmiger Blausäure auf frische Früchte. 
Kleinere Mitteilungen aus. den Laboratorien 
des Kaiserlichen Gesundheitsamtes: Dr. 
IL Fränkel, Untersuchung von Farbstoffen, 
welche zum Färben von Wurst, Fleisch und 
Konserven dienen. 


32, 


hältnisse in der Zeit vom 1. April 1900 
bis 31. März. 1901. — F. Schutzgebiete 
von Neu-Guinea, einschl. des Insel- 
gebietes der Karolinen, Palau und Mari- 
anen. I. Klima und Gesundheitsverhält- 
nisse des Schutzgebietes von Neu-Guinea 
im Jahre 1899/1900. Aus dem Jahresbericht 
für das Schutzgebiet. — II. Dr. Girschner, 
Klima und Gesundheitsverhältnisse auf den 
Karolinen und Marianen in der Zeit vom 
9. April 1900 bis 1. April 1901. — II 
Dr. Sunder, Bericht über die Gesund- 
heitsverhältnisse auf Yap. IV. Dr, 
Girschner,. Die Krankheitsverhältnisse 
auf den Marianen. 

Dr. G. Sonntag, Versuche tiber Zucker- 
bestimmungen, 

Sammlung von Gutachten über. Flussver- 
unreinigung, (Fortsetzung.) XIV. Gutachten 
des Reichs-Gesundheitsrates über die Ein- 
leitung der Abwässer Dresdens in die Elbe, 
Berichterstatter: Geh. Hofrat Prof. Dr. 
Gärtner. - Mitberichterstatter: Geh. Medi- 
zinalrat Prof. Dr. Rubner. Mit 3 Tafeln. 
Dr. A.Maaßen, Die Lebensdauer der Pest- 
bazillen in Kadavern und im Kote von Pest- 
ratten. 

Fr. Schaudinn, Untersuchungen über die 
Fortpflanzung einiger Rhizopoden. (Vor- 
läufige Mitteilung.) 

Dr. Fischer und F, Koske, Unter 
suchungen über die sogenannte „rohe 
Karbolsäure* mit besonderer Berücksich- 
tigung ihrer Verwendung zur Desinfektion 
von Eisenbahnviehtransportwagen. 

Kleinere Mitteilungen aus den Labora- 
torien des Kaiserlichen Gesundheitsamtes: 
Dr. A. Günther, Chemische Untersuchung 
eines neuen - im Handel befindlichen 
„Dauerwurstsalzes Borolin* und eines 
„Dauerwurstgewürzes“. — Dr. C. Fischer, 
Beitrag zur Untersuchung‘ ‘der Erdfarben 
auf Arsen. 


Fortsetzung auf Seite 4, 


1. 


2. 


T. 


2. 


8. 


1. 
2. 


«..O. Leichtenstern, 


Zwanzigster Band. — Mit 9 Tafeln und Abbildungen im Text. 


Dr. H. Kossel, Dr. A. Weber, Dr, Schütz 
u. Dr. Miessner,.UÜber die Hämoglobinurie 
der ‘Rinder in Deutschland. Mit 3 mikro- 
photogr. Tafeln von Dr. Maassen. „ 
Die Typhusepidemie in H. im’ Jahre 1901. 
Berichterstatter: Geh. Reg.-Rat Dr. Ohl- 
müller. Mit 1 Tafel. ie, 

Dr. Nocht.u. G. Giemsa, Über die Ver- 
nichtung von Ratten an Bord von Schiffen 
als Massregel gegen die Einschleppung‘.der 
Pest. (Aus‘dem Institut. für Schiffs- und 
Tropenkrankheiten in. Hamburg.) 

Dr. Bofinger, ‘Zur. Desinfektion _tuber- 
kulösen Auswurfs. 

Dr. Seige, Zur Übertrag. d. Tuberkelbazil- 
len durch den väterl, Samen auf die Frucht. 
Mitteilungen aus den deutschen Schutz- 
gebieten. Dr. Krulle, Bericht über die 
auf den Marschallinseln herrschenden Ge- 
schlechts- und Hautkrankheiten. 
Ergebnisse d. Weinstatistik für 1900 u. 1901. 
Berichte der beteiligten Untersuchungsstellen, 
gesammelt im Kaiserl. Gesundheitsamte. 
Sammlung von Gutachten ‚iiber- Flussver- 


Einundzwanzigster Band. — Mit 16 Tafeln. — Preis 


S. Prowazek (Rovigno), Untersuchungen 
über einige, parasitische  Flagellaten. : Mit 
4 Tafeln. 

Entamoeba buccalis n. sp. Vorläufige Mit- 
teilung von 8. Prowazek (Rovigno). 
Mitteilungen aus den deutschen Schutzge- 
bieten. A. Ostafrika. 1. Di..Steuber, 
Gesundheitsverhältnisse in Deutsch-Ostafrika 
im Jahre. 1901/1902, — Il. Dr. Simon, 
General - Sanitätsbericbt über die Kaiserl. 
Schutztruppe f, Deutsch-Ostafrika für das Be- 
richtsjahr vom 14.X. 1900 bis 30. IX. 1901. 
— Ill. Erläuterungsbericht des Oberstabs- 
arztes Dr, Steuber über seine besondere 
Tätigkeit alsrangältester Sanitätsoffizier beim 
Stabe der Schutztruppe. —IV. Dr. Meixner, 
General-Sanitätsbericht über die Kaiserl. 
Schutztruppe für Deutsch-Ostafrika für das 
Berichtsjahr 1901/1902. — B. Kamerun. 
I: Mosler, Gesundheitsverhältnisse wäh- 
rend der Zeit vom]. VIL.1901 bis 31. IIL 1902. 
— II. Dr. Ipscher, General-Sanitätsbericht 
über die Kaiserl. Schutztruppe für Kamerun 
für das Berichtsjahr 1900/1901. — C. Togo. 
Di, Krueger,Gesundheitsverhältnisse in 
Togo im Jahre 1901/1902. — D. Deutsch- 
Südwestafrika. — I Dr. ‘Hummel, 
Gesundheitsverhältnisse in Deutsch-Südwest- 
Afrika imJahre1901/1902.—1I.Dr. Hummel, 
General-Sanitätsbericht über die Kaiserl. 
Schutztruppe für Deutsch-Südwestafrika für 
das Berichtsjahr vom 1. X. 1900 bis 30.1X. 
1901. — III. Dr. Hummel, General-Sani- 
tätsbericht über die Kaiserl. Schutztruppe für 
Deutsch-Südwestafrika für das Berichtsjahr 
vom 1. X. 1901- bis 30. IX. 1902. — E, 
Deutsch-Neu-Guinea. Dr.Wendland, 
Klima u. Gesundheitsverhältnisse in Deutsch- 
Neu-Guinea. Berichtszeit: 1. I. 1902 bis 
31. III: 1902. F. Ost-Karolinen, 
Girschner, Klima und Gesundheitsverhält- 
nisse auf den Ost - Karolinen im Jahre 
1901/1902. — G. West-Karolinen. Dr. 
Born, Gesundheitsverhältnisse. Berichtszeit: 
17.111.1902 Dis 30.VI.1902:—H. Marschall- 


Zweiandzwanzigster Band. 


Ergebnisse der Weinstatistik für 1902. 

Ergebnisse der Moststatistik für 1903. -Be- 
richte der beteiligten _Untersuchungsstellen, 
gesammelt im Kaiserl. -Gesundheitsamte. 

Dr. 0. Sackur, Zur Kenntnis der Blei- 
Zinnlegierungen. Il. Mitteilung: Die.Kon- 
stitution der Blei-Zinnlegierungen, III. Mit- 


Zweiundzwanzigster Band. 


Sammlung: von Gutachten über Flußverun- 
reinigung. (Fortsetzung.) XVIII. Gutachten 
des Reichsgesundheitsrates über die Reini- 
gung und. Beseitigung der Abwässer der 
Stadt Altenburg. Berichterstatter: “Geh. 
Medizinalrat Prof. Dr. Löffler. :Mitbericht- 
eistatter: Geh. Obermedizinalrat Prof. Dr, 
Schmidtmann. 

Studien über- Stron- 
gyloides stercoralis (Bavay) (Anguillula in- 
testinalis und stercoralis), nebst Bemerkun- 
gen liber Aucylostomum duodenale. - (Nach 





unreinigung. (Fortsetzung) XV. Weiteres 
Gutachten, betreffend die Beseitigung der 
Kanalabwässer der Residenzstadt Schwerin. 
Berichterstatter: Geh. Reg.-Rat Dr. Ohl- 
müller. Mit 1 Tafel. — XVI. Gutachten 
des Reichszesundheitsrätes über die. Ein- 
leitung des Mainzer Kanalwassers einschliess- 
lich der Fäkalien in den Rhein. ‚Mit einem 
Anhang (Einleitung von Abwässern in den 
Rhein und seine Nebenflüsse ‚auf der Strecke 
vom Bodeusee bis zur Nahemündung). -Be- 


richterstatter: Geh. Reg.-Rat' Dr. Ohl- 
müller. Mit 2 Tafeln. — XVII. Gutachten 


des Reichsgesundheitsrates über die Ein- 
leitung der Mannheimer Kanalwässer- in den 
Rhein. Mit einem Anhang (Überblick über 
die Bodengrundlagen der Umgegend von 
Mannheim mit Bezug auf die Möglichkeit 
der Anlage von Rieselfeldern für die Sanie- 
rung der städtischen Schmutzwässer, vom 
Geh. Reg.-Rat Prof. Dr. Orth). Bericht- 
erstatter: :Geh. Medizinalrat Dr. Rubner, 
Mitberichterstatter: Geh. Obermedizinalrat 
Dr. Schmidtmann. Mit 1 Tafel. 


Inseln. Dr. Schnee, Gesundheitsverhält- 
nisse des Schutzgebietes der Marschall-Inseln 
in der Zeit vom 1. IV. 1901 bis 31. III.1902. 
-- L Samoa. Dr Schwesinger, Ge- 
sundheitsverhältnisse auf Samoa in der Zeit 
vom 1. IV. 1901 bis 31. III. 1902. 
4. Dr. W. Kerp, Über die schweflige Säure 
im Wein. 1. Abhandlung. Allgemeines über 
die schweflige Säure im Wein. — 2. Ab- 
handlung. Über die aldehydschweflige Säure 
im. Wein, 
Dr. W. Kerp, Zur Kenntnis der gebundenen 
schwefligen Säuren. Mit 1 Tafel. 
Dr.- H. Schmidt, Über das Vorkommen 
der schwefligen Säure in Dörrobst und 
einigen anderen Lebensmitteln. 
Dr. G. Sonntag, Beiträge zur Kenntnis der 
Ausscheidung von nertralem schwefligsaurem 
Natrium und aldehydschwefligsaurem Na- 
trium beim Hunde. “Nach gemeinschaftlich 


6. 


7. 


mit Dr. Paul Hoffmann angestellten 
Versuchen. 
8. Dr. Fr. Franz, Beitrag zur Kenntnis der 


Wirkung des neutralen schwefligsauren 
Natriums, des aldehyd- und des aceton- 
schwefligsauren Natriums, sowie einiger 
anderer Salze auf Kaulquappen. 

Dr. E. Rost und Dr. Fr. Franz, Ver- 
gleichende Untersuchung der pharmakolo- 
gischen Wirkungen der organisch ‚gebun- 
denen  schwefligen Säuren und des neutralen 
schwefligsauren Natıiums. Mit 4 Tafeln. 

.. Dr. W. Kerp, Zur Kenntnis der gebundenen 
schwefligen Säuren (Nachtrag). 

Dr. A. Maassen, Über das Reduktions- 
vermögen der Bakterien und über redu- 
zierende Stoffe in pflanzlichen und tierischen 
Zellen. 

Dr. A. Maassen, Die teratologischen 
Wuchsformen (Involutionsformen) der Bak- 
terien und ihre Bedeutung als.diagnostisches 
Hilfsmittel. Mit 6 Tafeln. 

Fr. Schaudinn, Die Malaria in dem 
Dorfe „St. Michele di Leme“ in Istrien und 
ein Versuch zu ihrer Bekämpfung. 


Heft. 1..— Preis 


teilung: Die Angreifbarkeit der Blei-Zinn- 
legierungen durch verdünnte Säuren. 

4. Dr. A. Kraus, Untersuchungen über den 
Einfluß .der Herstellung, Verpackung und des 
Kochsalzgehaltes der Butter auf ihre Halt- 
barkeit mit besonderer Berücksichtigung des 


9% 


12. 


13 


Heft 2, — Mit 8 Tafeln. 


dem Tode des: Verfassers herausgegeben 
von Fr. Schaudinn.) 
8. 8. Prowazek, Studien tiber Säugetier- 
trypanosomen. 1. Mit 6 Tafeln, 
S. Prowazek, Über den Erreger der Kohl- 
hernie Plasmodiophora drassicae Woronin 
und die Einschlüsse in den Carcinomzellen. 
Mit 1 Tafel. 
F. Koske, Welche Veränderungen entstehen 
nach Einspritzung von, Bakterien, Hefen, 
Schimmelpilzen und Bakteriengiften in die 
vordere Augenkammer? 


5. 


Druck von E. Buchbinder in Neu-Ruppin. 
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13. 


14. 


15. 


- des Kaiserl. Gesundheitsamtes; Dr. Bd. 


14. 


15 


16. 


1902/1995. — .D. Südwestafrika. 


1902/1903 nebst Anhang; Ergebni 


M. 


5. 


— Preis M. 14,— BD Es 
6. Dr. Beck und FRE Untkankiiuii 


T« 
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wechsel bei ae 
S, Prowazek, Die Entv akt 
petomonas, einem mit 
„verwandten Flagellaten. 
Dr. M. Hertel, Die Geflügel, 
Hühnerpest. . Mit 1 Tafel... 
Dr. 0. Sackur, Zur Kenntni 
Zinnlegierungen. 1. Mitteilung 
mische Gleichgewicht an 
Zinn bei ein ihrer Salzlı 


Das che- 
une an 


Bear ‚des. "Kokoonus 


Butter, 


Dr. 8. Arrhenius, Über Anal 
physikalischen Chemie auf die Serun 
Vortrag, gehalten im Ra 
amte am 22, Dez. 1903. 3 


Kleinere Mitteilungen aus de 'Laborato: 


kanpkay Chemische Untersuc } 


M. 30,— 


Dr. A. Schilling, Über die Tact 
heit oder Nagana. 


Dr.. Maue,. ERS 
Hühnerpest. 


Mitteilungen‘ aus den deutschen : - 
gebieten. A. Ostafrika.‘ Dr. Meixn Ts 
Gesundheitsverhältnisse in Deutsch-Ostafrik: 
im- Jahre 1902/1903. - Mit 1 Tafe 
B.. Kamerun Dr Ziemann, Ge 
heitsverhältnisse- im. Jahre 1902/1903 
C. Togo. I. Dr. Krüger, Gesundhe 
verhältnisse in Lome im Jahre 1902, 
nebst Anhang: Bericht über ‘die Malaria- 
‚bekämpfung in Lome vom 1. Februar "bis 
30. Mai 1903. — II. Dr. Külz, Gesund- 
heitsverhältnisse in Klein-Popo im Ja 


Hummoel,. Gesundheitsverhältnisse 
Deutsch-Stidwestafrika im Jahre AR 
E; Deutsch- Neuguinea. FEDr 
Wendland, Klima und. De 
verhältnisse in Herbertshöhe 
1902/1903. — U. Dr; Hoffm Sun 
heitsverhältnisse in Kaiser Wilhelmslan | im 
Jahre 1902/1903. — F, Ost-Karoline: 

Dr. Girschner, Klima und Gesun eit 

verhältnisse auf den Ost-Karolinen i 


ärztlichen-Untersuchung der Bewohne d ER 
Trukinseln. — G. West-Karoline 
Born, Gesundheitsverhältnisse, a} 
West-Karolinen im Jahre 1902/1 
H. Marschall-Inseln. Gesundhei 
hältnisse auf. den Marschall-Inseln im 
1902/1903. —: d. Samoa. Dr. S 
singer, Klima und Gesundheitsverh! 
auf Samoa im Jahre 1902/1903. 
hang: Verzeichnis der Arbeiten auf t 
medizinischem und tierärztlichem 
welche im Jahre 1902/1903 von Re 
ärzten, Schutztruppenärzten usw. v. t 
oder mit Unterstützung der a E 
des re Amtes en sind. 


€ sat 
15,—. - 83 
Versands in die Tropen, Auf -Ghnnd von 
meinschaftlich mit Dr. M Aaabueh a 
führten Versuchen, / 
Dr. A. Kraus, Unteiineide ü Ei 
Haltbarkeit ‘der Margarine mit beson 
Berücksichtigung des Versands in die TE ß 


über Schweineseuche mit besonderer 
rücksichtigung der Immunitätsfrage. 
1 Tafel. 

F. Koske,: Zur Frage der Übertrag 
der Schweineseuche auf Geflügel und 
Geflügelcholera auf Eonwalgee Qurch 
fütterung. 

Dr. Fr. Schaudinn und Dr E. Home; 
mann, 'Vorläufger Bericht tiber das ‚Vor 
kommen von Spirochaeten in syphilitischen 2 
Krankheitsprodukten und bei Papiiomen. 5 





